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Die folgenden Angaben sind den vom Anmelder eingereichten Unterlagen entnommen 

® Katalysator-Precursor fur die Herstellung von Maleinsaureanhydrid und Verfahren zu dessen Herstellung 

® Verfahren zur Herstellung eines Vanadium, Phosphor 
und Sauerstoff enthaltenden Katalysator-Precursors fur 
die Herstellung von Maleinsaureanhydrid durch hetero- 
genkatalytische Gasphasenoxtdation eines Kohlenwas- 
serstoffs mit mlndestens vier Kohlenstoffatomen, bei 
dem man 

(a) Vanadiumpentoxid in Gegenwart eines primaren oder 
sekundaren, nichtcyclischen oder cyclischen, unver- 
zweigten oder verzweigten, gesattigten Alkohols mit 3 bis 
6 Kohlenstoffatomen mit 102 bis 110%iger Phosphorsau- 
re in einem Temperaturbereich von 80 bis 160°C umsetzt; 

(b) den gebildeten Niederschlag isoliert; 

(c) im isolierten Niederschlag durch Temperung in einem 
Temperaturbereich von 250 bis 350*0 einen Gehalt an or- 
ganischem Kohlenstoff von S 1,1 Gew.-% einstellt, wobei 
das getemperte Produkt nach Zusatz von 3,0 Gew.-% Gra- 
phit ein Pulver-Rontgenbeugungsdiagramm ergibt, das 
im 2B-Bereich ein Peakhohenverhaltnis des Peaks einer 

I eventuell vorhandenen Pyrophosphatphase bei 28,5° zu 
dem vom Graphit stammenden Peak bei 26,6° von < 0,1 
aufweist; und 

(d) das aus Schritt (c) erhaltene, getemperte Produkt zu 
Partikeln mit einem gemittelten Durchmesser von minde- 
stens 2 mm formt, 

aus diesem Verfahren erhaltlicher Katalysator-Precursor, 
Verfahren zur Herstellung eines Katalysators aus dem Ka- 
talysator-Precursor, aus diesem Verfahren erhaltlicher Ka- 
talysator sowie ein Verfahren zur Herstellung von Malein- 
saureanhydrid an diesem Katalysator. 
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Beschreibung 

[0001] Die vorliegende Erfindung betrifft einen Vanadium, Phosphor und Sauerstoff enthaltenden Katalysator-Precur- 
sor sowie ein Verfahren zu dessen Herstellung fur die Herstellung von Maleinsaureanhydrid durch heterogenkatalytische 

5 Gasphasenoxidation eines Kohlenwasserstoffs mit mindestens vier Kohlenstoffatomen. 

[0002] Des weiteren betrifft die vorliegende Erfindung einen Vanadium, Phosphor und Sauerstoff enthaltenden Kata- 
lysator sowie ein Verfahren zu dessen Herstellung unter Einsatz des erfindungsgemaBen Katalysator-Precursors. 
[0003] Femer betrifift die vorliegende Erfindung ein Verfahren zur Herstellung von Maleinsaureanhydrid durch hetero- 
genkatalytische Gasphasenoxidation eines Kohlenwasserstoffs mit mindestens vier Kohlenstoffatomen unter Einsatz des 

10 erfindungsgemaBen Katalysators. 

[0004] Maleinsaureanhydrid ist ein wichtiges Zwischenprodukt bei der Synthese von Y-Butyrolacton, Tetrahydrofuran 
und 1,4-Butandiol, weiche ihrerseits als Losungsmittel eingesetzt werden oder beispielsweise zu Polymeren, wie Poly- 
tetrahydrofuran oder Polyvinylpyrrolidon weiterverarbeitet werden. 

[0005] Die Herstellung von Maleinsaureanhydrid durch Oxidation von Kohlenwasserstofien wie n-Butan, n-Butenen 
15 oder Benzol an geeigneten Katalysatoren ist schon seit langem bekannt. Im Allgemeinen werden hierzu Vanadium-, 
Phosphor- und Sauerstoff enthaltende Katalysatoren (sogenannte VPO-Katalysatoren) eingesetzt (siehe Ullmann's Ency- 
clopedia of Industrial Chemistry, 6 th edition, 2000 electronic release, Chapter "MALEIC AND FUMARIC ACIDS, Ma- 
leic Anhydride - Production"). 

[0006] Die im Allgemeinen eingesetzten Vanadium-, Phosphor- und Sauerstoff enthaltenden Katalysatoren werden in 
20 der Regel wie folgt hergestellt: 

(1) Synthese eines Vanadylphosphat-Hemihydrat-Precursors (VOHPO4 • V4H 2 0) aus einer funfwertigen Vana- 
dium- Verbindung (z. B. V2O5), einer funf- oder dreiwertigen Phosphor- Verbindung (z. B. Ortho- und/oder Pyro- 
phosphorsaure, Phosphorsaureester oder phosphorige Saure) und einem reduzierend wirkenden Alkohol (z. B. Iso- 

25 butanol), Isolierung des Niederschlags und TVocknung, gegebenenfalls Formgebung (z. B. Tablettierung); und 

(2) Praformierung zum Vanadylpyrophosphat ((VO2P2O7) durch Kalzinierung. 

[0007] Durch den Einsatz eines reduzierend wirkenden Alkohois als Reduktionsmittel verbleiben im gebildeten Precu- 
sor-Niederschlag im Allgemeinen mehrere Gew.-% an organischen Verbindungen eingeschlossen, weiche sich auch 

30 durch sorgsames Waschen nicht entfernen lassen. Diese iiben bei der weiteren Katalysatorherstellung, insbesondere bei 
der Kalzinierung, einen negativen Effekt auf die katalytischen Eigenschaften des Katalysators aus. So besteht bei der 
spateren Kalzinierung die Gefahr der Verdampfung beziehungsweise der thermischen Zersetzung dieser eingeschlosse- 
nen organischen Verbindung unter Bildung gasfbrmiger Komponenten, weiche zu einem Druckanstieg im Inneren und 
somit zu einer Zerstorung der Katalysatorstruktur fuhren konnen. Dieser nachteilige Effekt ist besonders stark ausge- 

35 pragt bei der Kalzinierung unter oxidativen Bedingungen, da durch die Bildung der oxidierten Abbauprodukte, wie bei- 
spielsweise Kohlenmonoxid oder Kohlendioxid, eine wesentlich groBere Gasmenge gebildet wird. Des Weiteren entste- 
hen bei der Oxidation dieser organischen Verbindungen iokal sehr groBe Warmemengen, weiche zu einer thermischen 
Schadigung des Katalysators fuhren konnen. 

[0008] Femer besitzen die eingeschlossenen organischen Verbindungen auch einen signifikanten Einfluss auf die Ein- 
40 stellung der lokalen Oxidationsstufe des Vanadiums. So belegen B. Kubias et al. in Chemie Ingenieur Technik 72(3), 
2000, Seiten 249 bis 251 den reduzierenden Effekt organischen Kohlenstoffs bei der anaeroben Kalzinierung (unter 
nicht-oxidativen Bedingungen) eines aus isobutanolischer Losung erhaltenen Vanadylhydrogenphosphat-Hemihydrat- 
Precursors. Durch anaerobe Kalzinierung wurde in dern genannten Beispiel eine mittlere Oxidationsstufe des Vanadiums 
von 3,1 erhalten, wohingegen durch aerobe Kalzinierung (unter oxidativen Bedingungen) eine mitdere Oxidationsstufe 
45 des Vanadiums von etwa 4 erhalten wird. 

[0009] EP-A 0 520 972 beschreibt die Herstellung eines Vanadymydrogenphosphat-Hemihydrat-Precursors durch 
Umsetzung von Vanadiumpentoxid mit Phosphorsaure in einem organischen Medium, wie beispielsweise einem prima- 
ren oder sekundaren Alkohol. Der Gehalt an anhaftenden und/oder eingelagerten organischen Verbindungen wird mit bis 
zu 40 Gew.-% angegeben, wobei nach der Lehre der zitierten Schrift eine 8-stundige TVocknung bei 150°C zu einem Ge- 
50 halt von etwa 25 Gew.-% und eine 4-stiindige Trocknung (Temperung) bei 250°C zu einem Gehalt von etwa 2 Gew.-% 
fiihrt. 

[0010] Beispiel 1 der EP-A 0 520 972 beschreibt die Herstellung des Precursors durch Umsetzung von Vanadiumpent- 
oxid mit 105,7%iger Phosphorsaure in Gegenwart von Oxalsaure in Isobutanol als reduzierend wirkendes organisches 
Medium unter Erhitzen unter RuckfluB, anschlieBendem Abdekantieren der uberstehenden Losung, TVocknung des ver- 

55 bleibenden Breis bei 100 bis 150°C und nachfolgende funfstundige Temperung bei 250 bis 260°C. Der erhaltene Kata- 
lysatorprecursor wurde anschlieBend mit Graphit vermischt, tablettiert und unter verschiedenen Kalzinationsbedingun- 
gen zum Vanadylpyrophosphat enthaltenden, fertigen Katalysator kalziniert. Nachteilig an der beschriebenen Herstell- 
vorschrift ist insbesondere der hohe Gehalt anhaftender und/oder eingelagerter organischer Verbindungen im Precursor, 
welcher (i) durch den Einsatz von Oxalsaure, (ii) durch das Abdekantieren der iiberstehenden Losung und Eindampfen 

60 des verbleibenden Breis und (iii) durch die gewahlten Temperbedingungen zuruckzufuhren ist. 

[0011] Beispiel 2 der EP-A 0 520 972 beschreibt die Herstellung des Precursors durch Umsetzung von Vanadiumpent- 
oxid mit 100%iger Phosphorsaure in Gegenwart von Isobutanol als reduzierend wirkendes organisches Medium unter 
Erhitzen unter RuckfluB, Filtration, Waschen und Trocknung bei 145°C. Der erhaltene Katalystorprecursor wurde an- 
schlieBend eine Stunde bei 400°C unter Lufl kalziniert, mit Graphit vermischt und zum fertigen Katalysator tablettiert. 

65 Durch die bei der Kalzinierung gewahlte Temperatur von 400°C erfolgt die Phasenumwandlung zum Vanadylpyrophos- 
phat bereits im pulverfbrmigen Zustand vor der Tablettierung. 

[0012] WO 00/72963 lehrt die Herstellung eines Vanadylhydrogenphosphat-Hemihydrat-Precursors durch Umsetzung 
von Vanadiumpentoxid mit Orthophosphorsaure in Gegenwart von Isobutanol und einem Polyol (zum Beispiel einem 
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Diol), wobei der erhaltene Niederschlag anschlieBend filtriert, gewaschen, bei 120 bis 200°C getrocknet, 3 Stunden bei 
300°C unter Lufl getempert, tablettiert sowie zur Umwandlung in die katalytisch aktive Form bei einer Temperatur von 
bis zu 600°C kalziniert wird. Der durch diese MaBnahmen hergcstcllte Precursor weist nach der drcisUindigen Tempe- 
rung bei 300°C einen Kohlenstoff-Gehalt von 0,7 bis 3 Gew.-% auf. Die besten katalytischen Eigenschaften werden mit 
Katalysatoren erreicht, welche nach der Lehre der zitierten Schrift unter Einsatz von Orthophosphorsaure in Gegenwart 5 
von Isobutanol und einern Polyol hergesteilt wurden und deren Kohlenstoff-Gehalt im Precusor nach der genannten drei- 
stundigen Tfemperung bei 300°C 0,8 bis 1,5 Gew.-% betragt. Die bei Einsatz eines derartigen Katalysators erreichte Aus- 
beute an Maleinsaureanhydrid bei 400°C betrug etwa 30 bis 45%. Im Gegensatz dazu zeigt ein Katalysator, welcher 
durch Umsetzung von Vanadiumpentoxid mit Orthophosphorsaure in Gegenwart von Isobutanol gefallt wurde und des- 
sen Precusor nach einer funfstundigen TVocknung bei 125°C bereits einen relativ niedrigen Kohlenstoff-Gehalt von 10 
0,6 Gew.-% aufweist, nur eine weitaus niedrigere Ausbeute von Maleinsaureanhydrid von etwa 17% bei 400°C. 
[0013] Die Ausfuhrungen in WO 00/72963 zeigen, dass ein niedriger Kohlenstoff-Gehalt im Precusor kein hinreichen- 
des Kriterium fur den Erhalt eines aktiven und selektiven Katalysators darstellt. Das vorgeschlagene Herstellverfahren 
hat den Nachteil des Einsatzes einer weiteren organischen Komponente sowie einer relativ schlechten Performance des 
erhaltlichen Katalysators, wonach selbst bei einer Reaktionstemperatur von 400°C nur eine Maleinsaureanhydrid-Aus- is 
beute von 30 bis 45% erreicht wird. 

[0014] EP-A 0 056 183 lehrt die Herstellung eines Vanadymydrogenphosphat-Hemihydrat-Precursors durch Reduk- 
tion von Vanadiumpentoxid in einem reduzierend wirkenden, fliissigen Medium, Umsetzung der erhaltenen Zwischen- 
stufe mit einer Mischung aus 45 bis 90% Ortho-, 10 bis 50% Pyro- und 0 bis 10% TO- und Polyphosphorsaure, Abtren- 
nung des Niederschlags, TVocknung und Kalzinierung. Die Beispiele 1 bis 7 beschreiben die Herstellung des Precursors 20 
durch Umsetzung von Vanadiumpentoxid mit einer Mischung aus 49% Ortho-, 42% Pyro-, 8% Tri- und 1% Polyphos- 
phorsaure (entspricht etwa 105%iger Phosphorsaure) in Gegenwart von Isobutanol unter Erhitzen unter RuckfluB, Filtra- 
tion und Trocknung bei 150°C. Der erhaltene Katalystorprecursor wurde anschlieBend eine Stunde bei 400°C unter Luft 
kalziniert, mit Graphit vermischt und zum fertigen Katalysator tablettiert. Durch die bei der Kalzinierung gewahlte Tem- 
peratur von 400°C erfolgt die Phasenumwandlung zum Vanadylpyrophosphat bereits im pulverfbrmigen Zustand vor der 25 
Tablettierung. 

[0015] Aufgabe der vorliegenden Erflndung war es, ein Verfahren zur Herstellung eines Vanadium, Phosphor und Sau- 
erstoff enthaltenden Katalysator-Precursors fur die Herstellung von Maleinsaureanhydrid durch heterogenkatalytische 
Gasphasenoxidation eines Kohlenwasserstoffs mit mindestens vier Kohlenstoffatomen zu finden, welches die oben ge- 
nannten Nachteile nicht mehr besitzt, technisch einfach durchzufuhren ist und nach einer technisch ebenfalls einfach 30 
durchzufiihrenden Praformierung zu einem partikularen Katalysator mit weitgehend homogener Oxidationsstufe des \&- 
nadiums sowohl innerhalb der einzelnen Katalysator-Partikel als auch zwischen den verschiedenen Katalysator-Partikeln 
untereinander fuhrt und welcher eine hohe Aktivitat und hohe Selektivitat besitzt. 

[0016] DemgemaB wurde ein Verfahren zur Herstellung eines Vanadium, Phosphor und Sauerstoff enthaltenden Kata- 
lysator-Precursors fiir die Herstellung von Maleinsaureanhydrid durch heterogenkatalytische Gasphasenoxidation eines 35 
Kohlenwasserstoffs mit mindestens vier Kohlenstoffatomen gefunden, das dadurch gekennzeichnet ist, dass man 

(a) Vanadiumpentoxid in Gegenwart eines primaren oder sekundaren, nichtcyclischen oder cyclischen, unver- 
zweigten oder verzweigten, gesattigten Alkohols mit 3 bis 6 Kohlenstoffatomen mit 102 bis 110%iger Phosphor- 
saure in einem Temperaturbereich von 80 bis 160°C umsetzt; 40 

(b) den gebildeten Niederschlag isoliert; 

(c) im isolierten Niederschlag durch Temperung in einem Temperaturbereich von 250 bis 350°C einen Gehalt an 
organischem Kohlenstoff von < 1,1 Gew.-% einstellt, wobei das getemperte Produkt nach Zusatz von 3,0 Gew.-% 
Graphit als inneren Standard unter Anwendung von CuKa-Strahlung (k = 1,54 • 10" 10 m) ein Pulver-Rontgenbeu- 
gungsdiagramm ergibt, das im 20-Bereich ein Peakhohenverhaltnis des Peaks einer eventuell vorhandenen Pyro- 45 
phosphatphase bei 28,5° zu dem vom Graphit stammenden Peak bei 26,6° von < 0,1 aufweist; und 

(d) das aus Schritt (c) erhaltene, getemperte Produkt zu Partikeln mit einem gemittelten Durchmesser von minde- 
stens 2 mm formt. 

[0017] Wesentlich beim erfindungsgemaBen Verfahren sind: 50 

- der Einsatz von 102 bis 110%iger Phosphorsaure, 

- der Einsatz eines primaren oder sekundaren, nichtcyclischen oder cyclischen, unverzweigten oder verzweigten, 
gesattigten Alkohols mit 3 bis 6 Kohlenstoffatomen, 

- die Einstellung eines Gehalts an organischem Kohlenstoff von < 1,1 Gew.-% durch Temperung unter geeigneten 55 
Bedingungen unter weitgehender Vermeidung der Ausbildung einer Pyrophosphatphase, und 

- die Formgebung des getemperten und von der Pyrophosphatphase weitgehend treien Produkts. 

[0018] Die obengenannten Schritte (a) bis (d) sind Im Folgenden naher erlautert: 

60 

Schritt (a) 

[0019] Die beim erfindungsgemaBen Verfahren einzusetzende Phosphorsaure besitzt einen rechnerischen Gehalt an 
H3PO4 von 102 bis ll0Gew.-%. Sie wird vereinfacht als 102 bis ll0%ige Phosphorsaure bezeichnet. Bei der 102 bis 
1 10%igen Phosphorsaure handelt es sich um ein Gemisch enthaltend Orthophosphorsaure (H3PO4), Pyrophosphorsaure 65 
(H4P2O7) und Polyphosphorsauren der allgemeinen Formel Hn^PnQjn+t mit n > 3. Bevorzugt wird beim erfindungsge- 
maBen Verfahren 102 bis 108%ige, besonders bevorzugt 102 bis 106%ige und ganz besonders bevorzugt 104 bis 
106%ige Phosphorsaure eingesetzt. Die einzusetzende Phosphorsaure wird im Allgemeinen durch Einbringung von 
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Phosphorpentoxid in Wasser oder wassriger, beispielsweise 85 bis I00%iger, Phosphorsaure, dargesteUt. 
[0020] Die erfindungsgemaBe MaBnahme des Einsatzes von 102 bis H0%iger Phosphorsaure fiihrt in Kombination zu 
den weiteren erfindungsgemafien Mafinahmen gegeniiber dem Einsatz einer Phosphorsaure niedrigerer Konzentration, 
insbesondere gegeniiber 85 bis 100%iger Phosphorsaure sowie fester ortho-Phosphorsaure, iiberraschenderweise zur 
5 Bildung eines Katalysator-Precursors, welcher unter vergleichbaren Bedingungen zu einem Katalysator fiihrt, welcher 
eine hohere Aktivitat, eine hohere Selektivitat zu Maleinsaureanhydrid und eine hohere Ausbeute an Maleinsaureanhy- 
drid besitzt. Durch die hohere Aktivitat ist beim Einsatz des Katalysators beispielsweise die Einstellung einer niedrigeren 
Reaktionstemperatur moglich. 

[0021] Als reduzierend wirkende Komponente wird beim erfindungsgemafien Verfahren ein primarer oder sekundarer, 

10 nichtcyclischer oder cyclischer, unverzweigter oder verzweigter, gesattigter Alkohol mit 3 bis 6 Kohlenstoffatomen so- 
wie deren Gemische eingesetzt. Bevorzugt ist beim erfindungsgemafien Verfahren der Einsatz eines primaren oder se- 
kundaren, unverzweigten oder verzweigten C3- bis C6-Alkanols oder der Einsatz von Cyclopentanol oder Cyclohexanol. 
Als geeignete Alkohole seien n-Propanol (1-Propanol), Isopropanol (2-Propanol), n-Butanol (1-Butanol), sek.-Butanol 
(2-Butanol), Isobutanol (2-Methyi-l-propanol), 1-Pentanol, 2-Pentanol, 3-Pentanol, 2-Methyl-l-butanol, 3-Methyl-l- 

15 butanol, 3-Methyl-2-butanol, 2,2-Dimethyl-l-propanol, 1-Hexanol, 2-Hexanol, 3-Hexanol, 2-Methyl-l-hexanol, 3-Me- 
thyl-l-pentanol, 4-Methyl-l-pentanol, 3-Methyl-2-pentanol, 4-Methyl-2-pentanol, 2,2-Dimethyl-l -butanol, 2,3-Dime- 
thyl-l-butanol, 3,3-Dimethyl-l -butanol, 3,3-Dimethyl-2-butanol, Cyclopentanol, Cyclohexanol und deren Gemische ge- 
nannt. Besonders bevorzugt eingesetzt werden primare, unverzweigte oder verzweigte C3- bis C 5 -Alkanole sowie Cyclo- 
hexanol. Ganz besonders bevorzugt sind n-Propanol (1-Propanol), n-Butanol (1 -Butanol), Isobutanol (2-Methyl-l-pro- 

20 panol), 1-Pentanol, 2-Methyl-l-butanol, 3- Methyl- 1-butanol und Cyclohexanol, insbesondere von Isobutanol. 

[0022] Die erfindungsgemaBe MaBnahme des Einsatzes eines primaren oder sekundaren, nichtcyclischen oder cycli- 
schen, unverzweigten oder verzweigten, gesattigten Alkohols mit 3 bis 6 Kohlenstoffatomen fiihrt zu einer leichten Ent- 
fernbarkeit des Alkanols und dessen Zersetzungsprodukten und somit zur Erzielung eines niedrigen Gehalts an organi- 
schem KohlenstofT im getemperten Niederschlag. Im Gegensatz dazu sind beispielsweise Reduktionsmittel wie etwa 

25 Benzylalkohol beziehungsweise dessen Zersetzungsprodukte aus der Reduktion wesentlich schlechter zu entfernen, was 
letztlich einen nachteilig hohen Gehalt an organischem Kohlenstoff bedingt. 

[0023] Ferner konnen beim erfindungsgemafien Verfahren noch weitere reduzierend wirkende Komponenten einge- 
setzt werden. Als Beispiele seien Ethanol, Ameisensaure und Oxalsaure genannt. Bevorzugt wird das erfindungsgemiiBe 
Verfahren ohne Zugabe weiterer, reduzierend wirkender Komponenten durchgefuhrt. 

30 [0024] Das Vanadiumpentoxid wird bevorzugt in Form eines Pulvers, besonders bevorzugt in einem Kornbereich von 
50 bis 500 um eingesetzt Liegen deutlich groBere Partikel vor, so wird der Feststoff vor dessen Einsatz zerkleinert und 
gegebenenfalls gesiebt. Geeignete Apparate sind beispielsweise Kugelmuhlen oder Planetenmiihlen. 
[0025] Des Weiteren konnen bei der Herstelltung des Katalysator-Precusors sogenannte Promotor-Komponenten zuge- 
geben werden. Als geeignete Promotoren sind die Elemente der 1. bis 15. Gruppe des Periodensystems sowie deren \fer- 

35 bindungen genannt. Geeignete Promotoren sind beispielsweise in WO 97/12674 und WO 95/26817 sowie in 
US 5,137,860, US 5,296,436, US 5,158,923 und US 4,795,818 beschrieben. Bevorzugt werden als Promotoren Verbin- 
dungen der Elemente Kobald, Molybdan, Eisen, Zink, Hafnium, Zirkon, Lithium, Titan, Chrom, Mangan, Nickel, Kup- 
fer, Bor, Silicium, Antimon, Zinn, Niob und Wismut, besonders bevorzugt Molybdan, Eisen, Zink, Antimon, Wismut, 
Lithium. Die promotierten Katalysatoren konnen einen oder mehrere Promotoren enthalten. Im AUgemeinen werden die 

40 Promotor-Komponenten wahrend des Schrittes (a), d. h. der genannten Umsetzung des Vanadiumpentoxids in Gegen- 
wart eines primaren oder sekundaren, nichtcyclischen oder cyclischen, unverzweigten oder verzweigten, gesattigten Al- 
kohols mit 3 bis 6 Kohlenstoffatomen mit 102 bis 110%iger Phosphorsaure zugegeben. Der Gehalt an Promotoren be- 
tragt in Summe im fertigen Katalysator im AUgemeinen nicht mehr als etwa 5 Gew.-%, jeweils als Oxid gerechnet. 
[0026] Werden nach dem erfindungsgemafien Verfahren promotierte Katalysator-Precursor hergestellt, so wird der 

45 Promotor im AUgemeinen beim Zusammenbringen des Vanadiumpentoxids, der 102 bis 1 10%ige Phosphorsaure und des 
primaren oder sekundaren, nichtcyclischen oder cyclischen, unverzweigten oder verzweigten, gesattigten Alkohols mit 3 
bis 6 Kohlenstoffatomen in Form eines anorganischen oder organischen Salzes zugegeben. Geeignete Promotor- Verbin- 
dungen sind beispielsweise die Acetate, Acetylacetonate, Oxalate, Oxide oder Alkoxide der zuvor genannten Promotor- 
metalle, wie etwa Cobalt(H>acetat, Cobalt(II)-acetylacetonat, Cobalt(II)-chlorid, Molybdan(VI)-oxid, Molybdan(III)- 

50 chlorid, Eisen(m)-acetylacetonat, Eisen(IH)-chlorid, Zink(H)-oxid, Zink(II)-acetylacetonat, Lithiumchlorid, Lithium- 
oxid, Bismut(m)-chlorid, Bismut(ITI)-ethylhexanoat, Nickel(II)-ethylhexanoat, Nickel(Il>oxalat, Zirkonylchlorid, Zir- 
kon(IV)-butoxid, Silizium(IV)-ethoxid, Niob(V)-chlorid und Niob(V)-oxid. Fiir weitere Details sei auf die zuvor ge- 
nannten WO-Offenlegungsschriften und US-Patente verwiesen. 

[0027] Das Zusammenbringen des Vanadiumpentoxids, der 102 bis 110%ige Phosphorsaure und des primaren oder se- 
55 kundaren, nichtcyclischen oder cyclischen, unverzweigten oder verzweigten, gesattigten Alkohols mit 3 bis 6 Kohlen- 
stoffatomen kann beim erfindungsgemafien Verfahren auf unterschiedliche Art und Weise erfolgen. So konnen die ge- 
nannten Komponenten beispielsweise unverdunnt, verdunnt oder im Falle von Vanadiumpentoxid aufgeschlammt vor- 
gelegt oder zugegeben werden. Die Verdiinnung beziehungsweise Aufschlammung erfolgt im AUgemeinen mit dem pri- 
maren oder sekundaren, nichtcyclischen oder cycUschen, unverzweigten oder verzweigten, gesattigten Alkohol mit 3 bis 
60 6 Kohlenstoffatomen. 

[0028] Im AUgemeinen fiihrt man das Zusammenbringen in dem fiir die anschliefiende Umsetzung geeigneten Reakti- 
onsapparat, beispielsweise einem Ruhrkessel, unter Mischung durch. Die zusammenzubringenden Komponenten in un- 
verdiinnter, verdiinnter oder aufgeschiammter Form sind in der Regel auf eine Temperatur im Bereich von 0 bis 160°C 
temperiert, wobei die zusammenzubringenden Komponenten natiirUch eine unterschiedfiche Tbmperatur besitzen kon- 
65 nen. 

[0029] Ohne limitierend zu wirken seien im Folgenden einige Varianten des Zusammenbringens beschrieben. 
[0030] In einer Variante des Zusammenbringens fiihrt man die Komponenten bei einer Temperatur im Bereich von 0 
bis 50°C im Reaktionsapparat unter Ruhren zusammen. Dabei ist die Reihenfolge der Zufuhr der einzelnen Komponen- 
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ten im Allgemeinen unwesentlich. 

[0031] In einer anderen Variante des Zusammenbringens legt man eine Aufschlammung von Vanadiumpentoxid in ei- 
nem primaren oder sekundaren, nichtcyclischen oder cyclischen, unverzweigten oder verzweigten, gesattigten Alkohol 
mit 3 bis 6 KohlenstofFatomen im Reaktionsapparat vor und bringt diese dann bevorzugt auf eine Temperatur von 50 bis 
1 60°C und besonders bevorzugt von 50 bis 100°C In diese Aufschlammung fuhrt man anschlieBend die 102 bis 110%ige 5 
Phosphorsaure, welche gegebenenfalls mit einem primaren oder sekundaren, nichtcyclischen oder cyclischen, unver- 
zweigten oder verzweigten, gesattigten Alkohol mit 3 bis 6 KohlenstofFatomen verdiinnt sein kann, unter Ruhren zu. Zur 
Herabsetzung der Viskositat der zuzufuhrenden Phosphorsaure ist es gegebenenfalls vorteilhaft, diese auf eine Tempera- 
tur im Bereich von 40 bis 100°C zu temperieren. 

[0032] In einer weiteren Variante des Zusammenbringens legt man, wie bei der zuletztgenannten Variante bereits be- to 
schrieben, eine Aufschlammung von Vanadiumpentoxid in einem primaren oder sekundaren, nichtcyclischen oder cycli- 
schen, unverzweigten oder verzweigten, gesattigten Alkohol mit 3 bis 6 KohlenstofFatomen im Reaktionsapparat vor und 
erhitzt diese unter Ruhren ebenfalls auf eine Temperatur von 50 bis 160°C Im Unterschied zur letztgenannten "Variante 
liegt der bevorzugte Temperaturbereich aber mit 80 bis 160°C hoher. Des Weiteren belafit man das System uber einen 
Zeitraum von etwa 0,5 bis mehreren, beispielsweise bis zu 10 Stunden unter RuckfluBbedingungen, um eine Reduktion 15 
des Vanadiumpentoxids zu bewirken. AnschlieBend gibt man dann die 102 bis 110%ige Phosphorsaure, welche gegebe- 
nenfalls mit einem primaren oder sekundaren, nichtcyclischen oder cyclischen, unverzweigten oder verzweigten, gesat- 
tigten Alkohol mit 3 bis 6 KohlenstofFatomen verdiinnt sein kann, unter weiterem Ruhren zu. 

[0033] In einer vierten Variante des Zusammenbringens legt man die 102 bis H0%ige Phosphorsaure, welche gegebe- 
nenfalls mit einem primaren oder sekundaren, nichtcyclischen oder cyclischen, unverzweigten oder verzweigten, gesat- 20 
tigten Alkohol mit 3 bis 6 KohlenstofFatomen verdiinnt sein kann, vor und bringt diese dann bevorzugt auf eine Tempe- 
ratur von 50 bis 160°C und besonders bevorzugt von 50 bis 100°C. AnschlieBend fuhrt man Vanadiumpentoxid als Fest- 
stofFoder gegebenenfalls in Form einer Aufschlammung in einem primaren oder sekundaren, nichtcyclischen oder cy- 
clischen, unverzweigten oder verzweigten, gesattigten Alkohol mit 3 bis 6 KohlenstofFatomen zu. Das Vanadiumpent- 
oxid beziehungsweise dessen Aufschlammung kann gegebenenfalls ebenfalls auf eine erhohte Temperatur, beispiels- 25 
weise 50 bis 100°C temperiert sein. 

[0034] In einer funften Variante des Zusammenbringens legt man den primaren oder sekundaren, nichtcyclischen oder 
cyclischen, unverzweigten oder verzweigten, gesattigten Alkohol mit 3 bis 6 KohlenstofFatomen vor und bringt diesen 
dann bevorzugt auf eine Temperatur von 50 bis 160°C und besonders bevorzugt von 50 bis 100°C. AnschlieBend fuhrt 
man Vanadiumpentoxid als FeststofF oder gegebenenfalls in Form einer Aufschlammung in einem primaren oder sekun- 30 
daren, nichtcyclischen oder cyclischen, unverzweigten oder verzweigten, gesattigten Alkohol mit 3 bis 6 KohlenstofF- 
atomen sowie die 102 bis 110%ige Phosphorsaure, welche gegebenenfalls mit einem primaren oder sekundaren, nicht- 
cyclischen oder cyclischen, unverzweigten oder verzweigten, gesattigten Alkohol mit 3 bis 6 KohlenstofFatomen ver- 
diinnt sein kann, unter Ruhren zu. Das Vanadiumpentoxid beziehungsweise dessen Aufschlammung kann gegebenenfalls 
ebenfalls auf eine erhohte Temperatur, beispielsweise 50 bis 100°C temperiert sein. Zur Herabsetzung der Viskositat der 35 
zuzufuhrenden Phosphorsaure ist es gegebenenfalls vorteilhaft, diese auf eine Temperatur im Bereich von 40 bis 100°C 
zu temperieren. Mit der Zugabe des Vanadiumpentoxids und der 102 bis 110%igen Phosphorsaure kann zeitgleich oder 
auch zeitversetzt begonnen werden. Bevorzugt beginnt man mit der Zugabe von Vanadiumpentoxid und fuhrt die 102 bis 
110%igen Phosphorsaure erst im weiteren Veriauf der Vanadiumpentoxid-Zugabe oder auch erst im AnschluB daran zu. 
[0035] Das relative molare Verhaltnis der 102 bis H0%ige Phosphorsaure zum Vandiumpentoxid wird im Allgemei- 40 
nen entsprechend dem gewiinschten Verhaltnis im Katalysator-Precursor eingestellt. Bevorzugt betragt das molare Phos- 
phor/Vanadium- Verhaltnis im Reaktionsgemisch zur Herstellung des Katalysator-Precursors 1,0 bis 1,5 und besonders 
bevorzugt 1,1 bis 1,3. 

[0036] Die Menge des primaren oder sekundaren, nichtcyclischen oder cyclischen, unverzweigten oder verzweigten, 
gesattigten Alkohols mit 3 bis 6 KohlenstofFatomen sollte vorteilhafterweise uber der fur die Reduktion des Vanadiums 45 
von der Oxidationstufe -1-5 auf eine Oxidationstufe im Bereich +3,5 bis +4,5 stochiometrisch erforderlichen Menge lie- 
gen. Die Menge sollte ferner so zu bemessen sein, dass mit dem Vanadiumpentoxid eine Aufschlammung gebildet wer- 
den kann, welche eine intensive Vermischung mit der 102 bis 110%ige Phosphorsaure ermoglicht. Im Allgemeinen be- 
tragt das molare Verhaltnis des Alkohols zum Vanadiumpentoxid 10 bis 25 und bevorzugt 12 bis 20. 

[0037] Sind die Komponenten Vanadiumpentoxid, die 102 bis 110%ige Phosphorsaure und der primare oder sekun- 50 
dare, nichtcyclische oder cyclische, unverzweigte oder verzweigte, gesattigte Alkohol mit 3 bis 6 KohlenstofFatomen zu- 
sammengefugt, so wird das Gemisch zur Umsetzung der genannten Verbindungen uber einem Zeitraum von iiblicher- 
weise mehreren Stunden auf eine Temperatur von 80 bis 160°C erhitzt. Der zu wahlende Temperaturbereich ist von ver- 
schiedenen Faktoren, beispielsweise dem Siedepunkt des zugegebenen Alkohols abhangig und durch einfache \fersuche 
zu optimieren. Beim Einsatz des ganz besonders bevorzugten Isobutanols erhitzt man bevorzugt auf eine Temperatur von 55 
90 bis 120°C und besonders bevorzugt von 100 bis 110°C. Die fluchtige Verbindungen, wie beispielsweise Wasser, der 
Alkohol und dessen Abbauprodukte, wie etwa Aldehyd oder Carbonsaure, verdampfen aus der Reaktionsmischung und 
konnen entweder abgefuhrt oder partiell oder vollstandig kondensiert und ruckgefuhrt werden. Bevorzugt ist die partielle 
oder vollstandige Ruckfuhrung durch Erhitzen unter RuckfluB. Besonders bevorzugt ist die vollstandige Ruckfiihrung. 
Die Umsetzung bei erhohter Temperatur beansprucht im Allgemeinen mehrere Stunden und ist von vielen Faktoren, wie 60 
beispielsweise der Art der zugegebenen Komponenten oder der Temperatur abhangig. Zudem konnen auch uber die 
Temperatur und die gewahlte Erhitzungsdauer in einem gewissen Bereich die Hgenschaften des Katalysator-Precursor 
eingestellt und beeinfluBt werden. Die Parameter Temperatur und Zeit konnen fur ein bestehendes System durch wenige 
Versuche einfach optimiert werden. Ublicherweise liegt der Zeitbedarf fur die genannte Umsetzung bei 1 bis 25 Stunden. 

65 

Schritt (b) 

[0038] Nach Beendigung der Umsetzung wird der gebildete Niederschlag isoliert, wobei vor der Isolierung gegebenen- 
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falls noch eine Abkiihlphase sowie eine Lagerungs- oder Alterungsphase der abgekuhlten Reakuonsmischung zwischen- 
geschaltet werden konnen. Bei der Isolierung wird der Niederschlag von der fliissigen Phase abgetrennt. Geeignete Me- 
thoden sind beispielsweise Filtrieren, Dekantieren oder Zentrifugieren. Bevorzugt wird der Niederschlag durch Filtrieren 
oder Zentrifugieren isoliert. Die Isolierung des Niederschlags erfolgt im Allgemeinen ebenfalls in einem Temperaturbe- 

5 reich von 0 bis 160°C, wobei Temperaturen im Bereich von 50 bis 150°C, insbesondere von 80 bis 150°C bevorzugt sind. 
[0039] Der isolierte Niederschlag kann ungewaschen oder gewaschen weiterverarbeitet werden. Das Waschen des iso- 
lierten Niederschlags hat den Vorteil, dass noch anhaftende Reste des Alkanols sowie dessen Abbauprodukte weiter ver- 
ringert werden konnen. Als geeignete Losungsmittel fur den Waschvorgang seien beispielsweise Alkohole (z. B. Metha- 
nol, Ethanol, 1-Propanol, 2-Propanol sowie der bei der vorhergehenden Umsetzung gewahlte primare oder sekundare, 

10 nichtcyclische oder cycUsche, unverzweigte oder verzweigte, gesattigte Alkohol mit 3 bis 6 Kohlenstoffatomen), alipha- 
tische und/oder aromattsche Kohlenwasserstoffe (z. B. Pentan, Hexan, Benzine, Benzol, Toluol, Xylole), Ketone (z. B. 
2-Propanon (Aceton), 2-Butanon, 3-Pentanon, Ether (z. B. 1,2-Dimethoxyethan, Tetrahydrofuran, 1,4-Dioxan) oder de- 
ren Mischungen genannt. Wird der isolierte Niederschlag gewaschen, so wird bevorzugt der bei der vorhergehenden Um- 
setzung gewahlte primare oder sekundare, nichtcyclische oder cyclische, unverzweigte oder verzweigte, gesattigte Alko- 

15 hoi mit 3 bis 6 Kohlenstoffatomen eingesetzt. 

[0040] Der isolierte Niederschlag kann feucht oder getrocknet weiterverarbeitet werden. Im Allgemeinen wird der iso- 
lierte Niederschlag getrocknet. Die Trocknung kann unter verschiedenen Bedingungen durchgeftihrt werden. Im Allge- 
meinen fuhrt man sie bei einem Druck von 0,0 ("Vakuum") bis 0,1 MPa abs ("Atmospharendruck") durch. Die TYock- 
nungstemperatur liegt in der Regel bei 30 bis 250°C, wobei bei einer Trocknung unter Vakuum gegenuber einer TYock- 

20 nung unter Atmospharendruck vielfach niedrigere Temperaturen angewandt werden konnen. Die gegebenenfalls bei der 
Trocknung uberstehende Gasatmosphare kann Sauerstoff, Wasserdampf und/oder Inertgase, wie etwa Stickstoff, Koh- 
lendioxid oder Edelgase enthalten. Bevorzugt fuhrt man die TVocknung bei einem Druck von 1 bis 30 kPa abs und einer 
Temperatur von 50 bis 200°C unter sauerstoffhaltiger oder sauerstofffreier Restgasatmosphare, wie beispielsweise Luft 
oder Stickstoff, durch. 

25 [0041] Die Trocknung kann beispielsweise in der Filtriereinrichtung selbst oder in einem separaten Apparat, zum Bei- 
spiel einem Trockenschrank oder einem kontinuierlich arbeitenden Bandtrockner durchgefuhrt werden. 

Schritt (c) 

30 [0042] Bei Schritt (c) wird im isolierten Niederschlag durch Temperung in einem Temperaturbereich von 250 bis 
350°C ein Gehalt an organischem Kohlenstoff von < 1,1 Gew.-% einstellt, wobei das getemperte Produkt nach Zusatz 
von 3,0 Gew.-% Graphit als inneren Standard unter Anwendung von CuKot-Strahlung (k = 1,54 • 10" 10 m) ein Pulver- 
Rontgenbeugungsdiagramm ergibt, das im 20-Bereich ein Peakhdhenverhaltnis des Peaks einer eventuell vorhandenen 
Pyrophosphatphase bei 28,5° zu dem vom Graphit stammenden Peak bei 26,6° von < 0,1 aufweist. 

35 [0043] Als organischer Kohlenstoff ist jener Kohlenstoff zu verstehen, welcher aus der pulverformigen Probe durch 
Versetzen mit 10 Gew.-%iger wassriger Salzsaure und anschlieBendem Erwarmen unter Durchleitung eines Stickstoff- 
stroms nicht ausgetrieben werden kann. Der Gehalt an organischem Kohlenstoff errechnet sich aus der Differenz zwi- 
schen dem Gesamt-Kohlenstoffgehalt und dem Gehalt an anorganischem Kohlenstoff. 

[0044] Zur Bestimmung des Gesamt-Kohlenstoffgehalts wird eine genau eingewogene pulverformige Probe in Gegen- 
40 wart eines reinen Sauerstoff-Stroms in ein auf etwa 1000°C erhitztes Quarzrohr gegeben, gegluht und das im \ferbren- 
nungsgas enthaltene Kohlendioxid quantitativ bestimmt. Aus der Menge an detektiertem Kohlendioxid und der Proben- 
einwaage kann dann der Gesamt-Kohlenstoffgehalt riickgerechnet werden. Eine genaue Methodenbeschreibung befindet 
sich in den Beispielen unter "Bestimmung des Gesamt-Kohlenstoffgehalts". 

[0045] Zur Bestimmung des Gehalts an anorganischem Kohlenstoff wird eine genau eingewogene pulverformige 
45 Probe mit 10 Gew.-%iger wassriger Salzsaure versetzt, das freigesetzte Kohlendioxid unter langsamen Erwarmen unter 
Durchleitung eines Stickstoff stroms ausgetrieben und das ausgetriebene Kohlendioxid quantitativ bestimmt. Aus der 
Menge an detektiertem Kohlendioxid und der Probeneinwaage kann dann der Gehalt an anorganischem Kohlenstoff 
ruckgerechnet werden. Eine genaue Methodenbeschreibung befindet sich in den Beispielen unter "Bestimmung des Ge- 
halts an anorganischem Kohlenstoff". 
50 [0046] Beim erfindungsgemaBen Verfahren wird durch die Temperung bei Schritt (c) ein Gehalt an organischem Koh- 
lenstoff von bevorzugt < 1,0 Gew.-%, besonders bevorzugt < 0,8 Gew.-% und ganz besonders bevorzugt < 0,7 Gew.- 
% eingestellt. 

[0047] Der Gesamt-Kohlenstoffgehalt betragt im Allgemeinen < 2,0 Gew.-%, bevorzugt < 1,5 Gew.-% und beson- 
ders bevorzugt < 1 ,2 Gew.-%. 

55 [0048] Durch die erfindungsgemafie MaBnahme der Einstellung eines niedrigen Gehalts an organischem Kohlenstoff 
von < 1,1 Gew.-% wird bei der spateren Kalzinierung des partikularen Katalysator-Precusors eine Schadigung des Ka- 
talysators minimiert beziehungsweise vermieden sowie die Einstellung einer sehr gleichmaBigen Oxidauonsstufe des 
Vanadiums uber den gesamten Katalysatorformkorper hinweg ermoglicht. Bei hoheren Gehalten an organischem Koh- 
lenstoff, d. h. bei Gehalten oberhalb 1,1 Gew.-% besteht die Gefahr der nachhaltigen mechanischen und/oder chemi- 

60 schen Schadigung durch einen lokal stark erhohten Druck infolge Verfluchtigung, Zersetzung und/oder Oxidation der or- 
ganischen Verbindungen, durch lokale HeiBstellen infolge einer chemischen Reaktionen der organischen Verbindungen 
mit dem Katalysatormaterial und/oder der Gasphase (z. B. Oxidation durch SauerstofI) und durch lokale Reduktion des 
Katalysatormaterials infolge einer chemischen Reaktionen zwischen den reduzierend wirkenden organischen Verbindun- 
gen und dem Katalysatormaterial. Die zuletzt genannte lokale Reduktion des Katalysatormaterials bei Gehalten an orga- 

65 nischen Kohlenstoff oberhalb 1,1 Gew.-% fuhrt zu einer sehr ungleichmaBigen Oxidationsstufe des Vanadiums uber den 
Katalysatorformkorper, wobei die innenliegenden Bereiche eine deutlich niedrigere Oxidationsstufe des Vanadiums auf- 
weisen als die auBen liegenden Bereich. 

[0049] Wie bereits erwahnt, erfolgt die Temperung in Schritt (c) derart, dass das getemperte Produkt nach Zusatz von 



6 



DE 102 11 445 A 1 



3,0 Gew.-% Graphit als inneren Standard unter Anwendung von CuKa-Strahlung (k = 1,54 • 10~ 10 m) ein Pulver-Ront- 
genbeugungsdiagramm ergibt, das im 20-Bereich ein Peakhohenverhaltnis des Peaks einer eventuell vorhandenen Pyro 
phosphatphase bei 28,5° zu dem vom Graphit stammenden Peak bei 26,6° von < 0,1 aufweist. 

[0050] Das Rontgenbeugungsdiagramm gibt die Intensitat der gebeugten Rontgenstrahlung (in counts per second = 
cps) als Funktion des zweifachen Beugungswinkels 26 wieder. Zur Aufhahme des Pulver-Rontgenbeugungsdiagramms 5 
wird der pulverformige und mit 3 Gew.-% Graphit innig vermischte Niederschlag eingesetzt. Die Aufhahme des Pulver- 
Rontgenbeugungsdiagramms erfolgt mit einem sogenannten Pulverdiffraktometer mit variabler Apertur- und Streu- 
strahlblende, wobei in Reflexion gemessen wird. Die jeweilige Peakhohe ergibt sich aus der DifTerenz zwischen der raa- 
ximalen Intensitat des jeweiligen Signals und dem ermittelten Untergrund. Eine genaue Methodenbeschreibung befindet 
sich in den Beispielen unter "Rontgendiffraktometrische Analyse des getemperten Niederschlags". 10 
[0051] Beim erfindungsgemaBen Verfahren erfolgt die Temperung in Schritt (c) derart, dass das getemperte Produkt 
nach Zusatz von 3,0 Gew.-% Graphit als inneren Standard unter Anwendung von CuK-ct-Strahlung (X = 1,54 • 10" 10 m) 
ein Pulver-Rontgenbeugungsdiagramm ergibt, das im 28-Bereich ein Peakhohenverhaltnis des Peaks einer eventuell vor- 
handenen Pyrophosphatphase bei 28,5° zu dem vom Graphit stammenden Peak bei 26,6° von bevorzugt < 0,08, beson- 
ders bevorzugt < 0,05 und ganz besonders bevorzugt < 0,02 aufweist. 15 
[0052] Beim erfindungsgemaBen Verfahren erfolgt die Temperung in Schritt (c) in einem Tempera! urbereich von 250 
bis 350°C, bevorzugt von 260 bis 350°C und besonders bevorzugt von 270 bis 340°C. Die Temperung kann prinzipiell in 
einem weiten Druckbereich durchgefuhrt werden, wobei die Anwendung niedriger Driicke die Entfernung organischer 
Komponenten in der Regel fordert. Im Allgemeinen fuhrt man die Temperung bei einem Druck von 0,0 ("Vakuum") bis 
0,15 MPa abs, bevorzugt bei etwa 0,1 MPa abs ("Atmospharendruck") durch. 20 
[0053] Die Temperung beansprucht im Allgemeinen mehrcre Minuten bis mehrere Stunden und ist von vielen Fakto- 
ren, wie beispielsweise der Konzentration der eingesetzten Phosphorsaure, der Art des eingesetzten primaren oder sekun- 
daren, nichtcyclischen oder cyclischen, unverzweigten oder verzweigten, gesattigten Alkohols mit 3 bis 6 Kohlenstoff- 
atomen, der weiteren Behandlung des abgeschiedenen Niederschlags (z. B. Alterung des Niederschlags) sowie der ge- 
wahlten Temper-Temperatur abhangig. So ist es beispielsweise moglich, dass eine zeitlich lange Temperung bei niedriger 25 
Temperatur zu einem ahnlichen Ergebnis fuhrt wie eine zeitlich kiirzere Temperung bei einer mittleren oder hoheren 
Temperatur. Die Parameter Temperatur und Zeit konnen fur ein bestehendes System durch wenige Versuche einfach op- 
timiert werden. In der Regel liegt die erforderliche Temperzeit bei 0,5 bis 10 Stunden. 

[0054] Die bei der Temperung vorhandene Gasatmosphare kann Sauerstoff, Wasserdampf und/oder Inertgase, wie 
etwa Stickstoff, Kohlendioxid oder Edelgase enthalten. Bevorzugt erfolgt die Temperung unter Luft. 30 
[0055] Die Temperung kann beispielsweise diskontinuierlich oder kontinuierlich durchgefuhrt werden. Als geeignete 
Apparate seien TYockenschrank, Muffelofen, Bandkalziniervorrichtung, Wirbeltrockner oder Drehrohr genannt. Um ein 
gleichmaBig getempertes Produkt zu erhalten, ist es in der Regel vorteilhaft ein kontinuierlich arbeitendes Temperver- 
fahren mit Vermischung des zu tempernden Pulvers einzusetzen. Besonders bevorzugt ist daher die Temperung in einem 
kontinuierlich betriebenen Drehrohr. 35 

Schritt (d) 

[0056] In Schritt (d) wird das aus Schritt (c) erhaltene, getemperte Produkt zu Partikeln mit einem gemittelten Durch- 
messer von mindestens 2 mm und bevorzugt von mindestens 3 mm geformt. Unter dem gemittelten Durchmesser eines 40 
Partikels ist der Mittelwert aus der kleinsten und der groBten Abmessung zwischen zwei planparallelen Platten zu ver- 
stehen. 

[0057] Unter Partikeln sind sowohl regellos geformte Partikel als auch geometrisch geformte Partikel, sogenannte 
Formkorper, zu verstehen. Bevorzugt wird das aus Schritt (c) erhaltene, getemperte Produkt zu Formkorper geformt. Als 
geeignete Formkorper seien beispielsweise Tabletten, Zylinder, Hohlzylinder, Kugeln, Strange, Wagenrader oder Extru- 45 
date genannt. Besondere Formen, wie beispielsweise "Trilobes" und "Tristars" (siehe WO 93/01155) oder Formkorper 
mit mindestens einer Einkerbung an der AuBenseite (siehe US 5,168,090) sind ebenfalls moglich. 
[0058] Erfolgt die Formgebung des getemperten Produkts durch Tablettierung, wie es beispielsweise bei der Herstel- 
lung von Tabletten, Zylindem und Hohlzylindem iiblich ist, so wird dem Pulver im Allgemeinen ein Tkblettierhilfsmittel 
zugesetzt und innig vermischt. Tablettierhilfsmittel sind in der Regel katalytisch inert und verbessern die Tablettiereigen- 50 
schaften des sogenannten Pulvers, beispielsweise durch Erh6hung der Gleit- und Rieselfahigkeit. Als geeignetes und be- 
vorzugtes Tablettierhilfsmittel sei Graphit genannt Die zugesetzten Tablettierhilfsmittel verbleiben in der Regel im ak- 
tivierten Katalysator. TVpischerweise liegt der Gehalt an Tablettierhilfsmittel im fertigen Katalysator bei etwa 2 bis 
6 Gew.-%. 

[0059] Besonders bevorzugt werden Formkorper mit einer im Wesentlichen hohlzylinderrormigen Struktur geformt. 55 
Unter einer im Wesentlichen hohlzylinderrormigen Struktur ist eine Struktur zu verstehen, welche im Wesentlichen einen 
Zylinder mit einer zwischen den beiden Deckelflachen hindurchgehenden Offnung umfaBt. Der Zylinder ist charakteri- 
siert durch zwei im Wesentlichen parallele Deckelflachen und einer Mantelflache, wobei der Querschnitt des Zylinders, 
d. h. parallel zu den Deckelflachen, im Wesentlichen von kreisformiger Struktur ist. Der Querschnitt der hindurchgehen- 
den Offnung, d. h. parallel zu den Deckelflachen des Zylinders, ist im Wesentlichen ebenfalls von kreisformiger Struktur. 60 
Bevorzugt befindet sich die hindurchgehende Offnung mittig zu den Deckelflachen, wobei andere raumliche Anordnun- 
gen damit nicht ausgeschlossen sind. 

[0060] Der Begriff "im Wesentlichen" weiBt darauf hin, daB Abweichungen von der Idealgeometrie, wie beispiels- 
weise leichte Deformationen der kreisformigen Struktur, nicht planparallel ausgerichtete Deckelflachen, abgeplatzte Ek- 
ken und Kanten, Oberflachenrauhigkeit oder Einkerbungen in der Mantelflache, den Deckelflachen oder der Innenflache 65 
der hindurchgehenden Bohrung beim erfindungsgemaBen Katalysator mit umfaBt sind. Im Rahmen der Genauigkeit der 
Tablettierkunst sind kreisformige Deckelflachen, ein kreisformiger Querschnitt der hindurchgehenden Bohrung, parallel 
ausgerichtete Deckelflachen und makroskopisch glatte Oberflachen bevorzugt 
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[0061] Die im Wesentlichen hohlzylinderformige Struktur kann beschrieben werden durch einen auBeren Durchmesser 
di, einer Hohe h als Abstand der beiden Deckelflachen und einem Durchmesser des inneren Lochs (hindurchgehende 
Offnung) d 2 . Der auBere Durchmesser d x betragt bevorzugt 3 bis 10 ram, besonders bevorzugt 4 bis 8 mm, ganz beson- 
ders bevorzugt 4,5 bis 6 mm. Die Hohe h betragt bevorzugt 1 bis 10 mm, besonders bevorzugt 2 bis 6 mm, ganz beson- 

5 ders bevorzugt 2 bis 3,5 mm. Der Durchmesser der hindurchgehenden Offnung d 2 betragt bevorzugt 1 bis 8 mm, beson- 
ders bevorzugt 2 bis 6 mm, ganz besonders bevorzugt 2 bis 3 mm. Besonders bevorzugt ist eine hohlzylinderformige 
Struktur, welche (a) ein Verhaltnis der Hohe h zum Durchmesser der hindurchgehenden Offnung d 2 von hochstens 1,5 
und (b) ein Verhaltnis der geometrischen Obertlache A gco zum geometrischen Volumen V gco von mindestens 2 mm auf- 
weist, wie sie etwa in WO 01/68245 beschrieben ist. 

10 [0062] Durch die weitgehende bis vollstandige Vermeidung der Ausbildung der Pyrophosphatphase im getemperten 
Niederschlag in Schritt (c) und der Formgebung in Schritt (d) vor der eigentlichen Kalzinierung, d. h. der Uberfuhrung 
der Vanadymydrogenphosphat-Hemihydrat-Phase (VOHPO4 • Vffl^O) in die katalytisch aktive Pyrophosphatphase 
((VO) 2 P 2 C>7) unter Abspaltung von Wasser, wird uberraschenderweise eine fur die katalytischen Eigenschaften vorteil- 
haftere Katalysatorstruktur erhalten als bei einer Formgebung nach der genannten Phasenumwandlung. 

15 [0063] In einer besonders bevorzugten Ausfuhrungsform zur Herstellung des Katalysator-Precursors wird in einem ge- 
eigneten Ruhrapparat eine Aufschlammung von Vanadiumpentoxid in Isobutanol vorgelegt, auf eine Temperatur im Be- 
reich von 50 bis 100°C erwarmt und unter weiterem Ruhren 102 bis 110%ige Phosphorsaure zugefuhrt. AnschlieBend 
wird fur mehrere Stunden unter weiterem Ruhren auf eine Temperatur im Bereich von 100 bis 110°C unter RiickfluB er- 
hitzt. Im AnschluB daran wird die heiBe Suspension filtriert, mit wenig Isobutanol gewaschen und bei einer Temperatur 

20 im Bereich von 100 bis 200°C unter Vakuum getrocknet. Der isolierte und getrocknete Niederschlag wird nun kontinu- 
ierlich, bevorzugt in einem Drehrohr, unter Luft bei etwa Atmospharendruck in einem Temperaturbereich von 250 bis 
350°C und einer mittleren Verweilzeit im Bereich von 0,5 bis 5 Stunden, bevorzugt von 1 bis 3 Stunden, getempert. Die 
Temperbedingungen wurden dabei derart gewahlt, dass das getemperte Produkt einen Gehalt an organischen Kohlenstoff 
von < 1,1 Gew.-% besitzt und nach Zusatz von 3,0 Gew.-% Graphit als inneren Standard unter Anwendung von CuKa- 

25 Strahlung (k = 1,54 • 1(T 10 m) ein Pulver-Rontgenbeugungsdiagramm ergibt, das im 20-Bereich ein Peakhohenverhalt- 
nis des Peaks einer eventuell vorhandenen Pyrophosphatphase bei 28,5° zu dem vom Graphit stammenden Peak bei 
26,6° von < 0,1 aufweist. Das erhaltene, getemperte Produkt wird nun mit 2 bis 6 Gew.-% Graphit innig vermischt und 
zu tablettenrormigen oder hohlzylinderfbrmigen Formkorpern tablettiert. Bevorzugt wird der Katalysator-Precursor zu 
Hohlzylindern mit einem auBeren Durchmesser di von 4,5 bis 6 mm, einer Hohe h von 2 bis 3,5 mm und einem Durch- 

30 messer der hindurchgehenden Offnung d 2 von 2 bis 3 mm tablettiert 

[0064] Des Weiteren wurde ein Katalysator-Precursor fiir die Herstellung von Maleinsaureanhydrid durch heterogen- 
katalytische Gasphasenoxidation eines Kohlenwasserstoffs mit mindestens vier Kohlenstoffatomen gefunden, welcher 
gem^B dem oben beschriebenen erfindungsgemaBen Verfahren erhaltlich ist. 

[0065] Das erfindungsgemaBe Verfahren ermoglicht die Herstellung eines Vanadium, Phosphor und Sauerstoff enthal- 
35 tenden Katalysator-Precursors fiir die Herstellung von Maleinsaureanhydrid durch heterogenkatalytische Gasphasenoxi- 
dation eines Kohlenwasserstoffs mit mindestens vier Kohlenstoffatomen, wobei die Herstellung des Katalysator-Precur- 
sors technisch einfach durchzufuhren ist und der Katalysator-Precursor einen besonders niedrigen Gehalt an organi- 
schem Kohlenstoff aufweist und als selektivitats- und aktivitatsbestimmende \brstufe die Herstellung eines Katalysators 
mit einer hohen Aktivitat und einer hohen Selektivitat ermoglicht. 
40 [0066] Weiterhin ist Gegenstand der Erfindung, ein Verfahren zur Herstellung eines Vanadium, Phosphor und Sauer- 
stoff enthaltenden Katalysators fiir die Herstellung von Maleinsaureanhydrid durch heterogenkatalytische Gasphasen- 
oxidation eines Kohlenwasserstoffs mit mindestens vier Kohlenstoffatomen, durch Behandlung eines Vanadium, Phos- 
phor- und Sauerstoff enthaltenden Katalysator-Precursors in mindestens einer Atmosphare, umfassend Sauerstoff (0 2 ), 
Wasserstoffoxid (H 2 0) und/oder Inertgas in einem Temperaturbereich von 250 bis 600°C, das dadurch gekennzeichnet 
45 ist, dass man als Katalysator-Precursor einen erfindungsgemaBen Katalysator-Precursor gemaB obiger Beschreibung ein- 
setzt. 

[0067] Als geeignete Inertgase seien beispielsweise Stickstoff, Kohlendioxid und Edelgase genannt. 

[0068] Die Kalzinierung kann diskontinuierlich, beispielsweise in einem Schachtofen, Hordenofen, Muffelofen oder 

Warmeschrank oder kontinuierlich, beispielsweise in einem Drehrohr, Bandkalzinierofen oder Drehkugelofen durchge- 

50 fuhrt werden. Sie kann sukzessive verschiedene Abschnitte hinsichtlich der Temperatur wie Aufheizen, Konstanthalten 
der Temperatur oder Abkiihlen und sukzessive verschiedene Abschnitte hinsichtlich der Atmospharen wie beispiels- 
weise sauerstoffhaltige, wasserdampfhaltige, sauerstofffreie Gas atmospharen enthalten. Geeignete Praformierungsver- 
fahren sind beispielsweise in den Patenten US 5,137,860 und US 4,933,312 und der Offenlegungsschrift WO 95/29006 
beschrieben, auf die ausdriicklich jedoch nicht limitierend bezug genommen wird. Besonders bevorzugt ist die kontinu- 

55 ierliche Kalzinierung in einem Bandkalzinierofen mit mindestens zwei, beispielsweise zwei bis zehn Kalzinierungszo- 
nen, welche gegebenenfalls eine unterschiedliche Gasatmosphare und eine unterschiedliche Tfemperatur aufweisen. 
Durch geeignete, an das jeweilige Katalysatorsystem angepaBte Kombination von Tfemperaturen, Behandlungsdauern 
und Gasatmospharen kann die mechanische und katalytische Eigenschaft des Katalysators beeinfluBt und somit gezielt 
eingestellt werden. 

60 [0069] Beim erfindungsgemaBen Verfahren bevorzugt ist eine Kalzinierung, bei der man den Katalysatorprecursor 

(i) in mindestens einer Kalzinierungszone in einer oxidierenden Atmosphare mit einem Sauerstoff-Gehalt von 2 bis 
21 VoL-% auf eine Temperatur von 200 bis 350°C aufheizt und unter diesen Bedingungen bis zur Einstellung der 
gewunschten mittleren Oxidationsstufe des Vanadiums belaBt; und 
65 (ii) in mindestens einer weiteren Kalzinierungszone in einer nicht-oxidierenden Atmosphare mit einem Sauerstoff- 

Gehalt von < 0,5 Vol.-% und einem Wasserstoffoxid-Gehalt von 20 bis 75 Vol.-% auf eine Temperatur von 300 bis 
500°C aufheizt und > 0,5 Stunden unter diesen Bedingungen belaBt. 
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[0070] Bei Schritt (i) wind der Katalysatorprecursor in einer oxidierend wirkenden Atmosphare mit einem Gehalt an 
molekularem Sauerstoff von im Allgemeinen 2 bis 21 Vol.-% und bevorzugt von 5 bis 21 Vol.-% bei einer Temperatur 
von 200 bis 350°C und bevorzugt von 250 bis 350°C uber einen Zeitraum, der wirksam ist, die gewunschte mitllere Oxi- 
dationsstufe des Vanadiums einzustellen, belassen. Im Allgemeinen setzt man bei Schritt (i) Mischungen aus Sauerstoff, 
Inertgasen (z. B. Stickstoff oder Argon), Wasserstoffoxid (WasserdampO und/oder Luft sowie Luft ein. Aus der Sicht des 5 
durch die Kalzinierungszone(n) gefuhrten Katalysatorprecursors kann die Temperatur wahrend des Kalzinierschrittes (i) 
konstant gehalten werden, im Mittel steigen oder fallen. Da dem Schritt (i) im Allgemeinen eine Aufheizphase vorange- 
schaltet ist, wird die Temperatur in der Regel zunachst ansteigen, um dann bei dem gewUnschten Endwert einzupendeln. 
Im Allgemeinen ist daher der Kalzinierungszone von Schritt (i) mindestens eine weitere Kalzinierungszone zur Aufhei- 
zung des Katalysatorprecursors vorangeschaltet. 10 
[0071] Der Zeitraum, Uber den die Temperung in Schritt (i) aufrecht erhalten wird, ist beim erfindungsgemaBen \fer- 
fahren bevorzugt derart zu wShlen, dass sich eine mittlere Oxidation sstufe des Vanadiums auf einen Wert von +3,9 bis 
+4,4, bevorzugt von +4,0 bis +4,3, einstellt. Die Bestimmung der mitderen Oxidationsstufe des Vanadiums erfolgt uber 
potentiometrische Titration nach nach der in den Beispielen beschriebenen Methode. 

[0072] Da die Bestimmung der mittleren Oxidationsstufe des Vanadiums wahrend der Kalzinierung aus apparativen 15 
und zeitlichen Griinden nur auBerst schwierig zu bestimmen ist, ist der erforderliche Zeitraum vorteilhafterweise in \for- 
versuchen experimentell zu bestimmen. In der Regel dient hierzu eine MeBreihe, bei der unter definierten Bedingungen 
getempert wird, wobei die Proben nach unterschiedlichcn Zeiten aus dem System entfernt, abgekuhlt und bezuglich der 
mitderen Oxidationsstufe des Vanadiums analysiert werden. 

[0073] Der bei Schritt (i) erforderliche Zeitraum ist im Allgemeinen abhangig von der Natur des Katalysatorprecur- 20 
sors, der eingestellten Temperatur und der gewahlten Gasatmosphare, insbesondere des Sauerstoff-Gehalts. Im Allge- 
meinen erstreckt sich der Zeitraum bei Schritt (i) auf eine Dauer von uber 0,5 Stunden und bevorzugt von uber 1 Stunde. 
Im Allgemeinen ist ein Zeitraum von bis zu 4 Stunden, bevorzugt von bis zu 2 Stunde zur Einstellung der gewunschten 
mitderen Oxidationsstufe ausreichend. Unter entsprechend eingestellten Bedingungen (z. B. unterer Bereich des Tempe- 
raturintervalls und/oder geringer Gehalt an molekularem Sauerstoff) kann aber auch ein Zeitraum von Uber 6 Stunden er- 25 
forderlich sein. 

[0074] Bei Schritt (ii) wird die erhaltene Katalysatorzwischenstufe in einer nicht-oxidierenden Atmosphare mit einem 
Gehalt an molekularem Sauerstoff von < 0,5 Vol.-% und an Wasserstoffoxid (Wasserdampf) von 20 bis 75 Vol.-%, be- 
vorzugt von 30 bis 60 Vol.-% bei einer Temperatur von 300 bis 500°C und bevorzugt von 350 bis 450°C uber einen Zeit- 
raum von > 0,5 Stunden, bevorzugt 2 bis 10 Stunden und besonders bevorzugt 2 bis 4 Stunden belassen. Die nichtoxi- 30 
dierende Atmosphare enthalt neben dem genannten Wasserstoffoxid im Allgemeinen Uberwiegend Stickstoff und/oder 
Edelgase, wie beispielsweise Argon, wobei hierunter keine Einschrankung zu verstehen ist. Auch Gase, wie beispiels- 
weise Kohlendioxid sind prinzipiell geeignet. Bevorzugt enthalt die nicht-oxidierende Atmosphare > 40 Vol.-% Stick- 
stoff. Aus der Sicht des durch die Kalzinierungszone(n) gefuhrten Katalysatorprecursors kann die Temperatur wahrend 
des Kalzinierschrittes (ii) konstant gehalten werden, im Mittel steigen oder fallen. "Wird Schritt (ii) bei einer hoheren oder 35 
tieferen Temperatur als Schritt (i) durchgefUhrt, so befindet sich zwischen den Schritten (i) und (ii) in der Regel eine Auf- 
heiz- oder Abkuhlphase, welche gegebenenfalls in einer weiteren Kalzinierungszone implementiert ist. Um eine verbes- 
serte Trennung zur sauerstorfhaltigen Atmosphare des Schrittes (i) zu ermoglichen, kann diese weitere Kalzinierungs- 
zone zwischen (i) und (ii) beispielsweise zur Spulung mit Inertgas, wie beispielsweise Stickstoff, gespult werden. Bevor- 
zugt wird Schritt (ii) bei einer um 50 bis 150°C hoheren Temperatur als Schritt (i) durchgefUhrt. 40 
[0075] Im Allgemeinen umfasst die Kalzinierung einen weiteren, zeitlich nach Schritt (ii) durchzufuhrenden Schritt 
(iii), bei dem man den kalzinierten Katalysatorprecursor in einer Inertgas-Atmosphare auf eine Temperatur von < 
300°C, bevorzugt von < 200°C und besonders bevorzugt von < 150°C abkUhlt. 

[0076] Vor, zwischen und/oder nach den Schritten (i) und (ii), beziehungsweise (i), (ii) und (iii) sind bei der Kalzinie- 
rung nach dem erfindungsgemaBen Verfahren weitere Schritte moglich. Ohne limitierend zu wirken seien als weitere 45 
Schritte beispielsweise Anderungen in der Temperatur (Aufheizen, Abkuhlen), Anderungen in der Gasatmosphare (Um- 
stellung der Gasatmosphare), weitere Haltezeiten, tjberfuhrungen der Katalysatorzwischenstufe in andere Apparate oder 
Unterbrechungen des gesamten Kalziniervorgangs genannt. 

[0077] Da der Katalysator-Precursor in der Regel vor Beginn der Kalzinierung eine Temperatur von < 100°C besitzt, 
ist dieser vor Schritt (i) ublicherweise aufzuheizen. Das Aufheizen kann unter Anwendung verschiedener Gasatmospha- 50 
ren durchgefuhrt werden. Vorzugsweise wird das Aufheizen in einer oxidierend wirkenden Atmosphare, wie unter 
Schritt (i) definiert, oder einer Inertgas-Atmosphare, wie unter Schritt (iii) definiert, durchgefuhrt. Auch ein Wechsel der 
Gasatmosphare wahrend der Aufheizphase ist moglich. Besonders bevorzugt ist das Aufheizen in der oxidierend wirken- 
den Atmosphare, welche auch in Schritt (i) angewendet wird. 

[0078] Des Weiteren wurde ein Katalysator fur die Herstellung von Maleinsaureanhydrid durch heterogenkatalytische 55 
Gasphasenoxidation eines Kohlenwasserstoffs mit mindestens vier Kohlenstoffatomen gefunden, welcher gem&B dem 
oben beschriebenen erfindungsgemaBen Verfahren erhaltlich ist 

[0079] Der durch das erfindungsgemaBe Verfahren bevorzugt hergestellte Katalysator weist ein Phosphor/Vanadium- 
Atomverhaltnis von 0,9 bis 1,5, besonders bevorzugt von 0,9 bis 1,2 und ganz besonders bevorzugt von 1,0 bis 1,1, eine 
mitdere Oxidationsstufe des Vanadiums von +3,9 bis +4,4 und besonders bevorzugt von 4,0 bis 4,3, eine BET-Oberflache 60 
von 10 bis 50 m 2 /g und besonders bevorzugt von 20 bis 40 m 2 /g, ein Porenvolumen von 0,1 bis 0,5 ml/g und besonders 
bevorzugt von 0,2 bis 0,4 ml/g und eine SchUttdichte von 0,5 bis 1,5 kg/1 und besonders bevorzugt 0,5 bis 1,0 kg/1 auf. 
[0080] Der durch Kalzinierung des erfindungsgemaBen Katalysator-Precursors erhaltliche Katalysator zeichnet sich 
durch eine weitgehend homogene Oxidationsstufe des Vanadiums innerhalb der einzelnen Katalysator-Partikel sowie 
zwischen den verschiedenen Katalysator-Partikeln untereinander aus. Der erfindungsgemaBe Katalysator ermoglicht in 65 
der heterogenkatalytische Gasphasenoxidation eines Kohlenwasserstoffs mit mindestens vier Kohlenstoffatomen zu Ma- 
leinsaureanhydrid eine hohe Kohlenwasserstoffbelastung bei gleichzeitig hohem Umsatz, eine hohe Aktivitat, eine hohe 
Selektivitat sowie eine hohe Raum/Zeit-Ausbeute. 
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[0081] Weiterhin ist Gegenstand der Erfindung ein Verfahren zur HersteUung von Maleinsaureanhydrid durch hetero- 
genkatalytische Gasphasenoxidation eines Kohlenwasserstoffs mit mindestens vier Kohlenstoffatomen mit Sauerstoff 
enlhaltenden Gasen, das dadurch gekennzeichnet ist, dass man einen erfindungsgemaBen Katalysator gemaB obiger Be- 
schreibung einsetzt. . 

5 [0082] Beim erfindungsgemaBen Verfahren zur HersteUung von Maleinsaureanhydrid werden un AUgemeinen Konr- 
bundelreaktoren eingesetzt. Als Kohlenwasserstoffe werden im AUgemeinen aliphatische und aromatische, gesattigte 
und ungesattigte Kohlenwasserstoffe mit mindestens vier Kohlenstoffatomen, wie beispielsweise 1,3-Butadien, 1-Buten, 
2-cis-Buten, 2-trans-Buten, n-Butan, CVGemisch, 1,3-Pentadien, 1,4-Pentadien, 1-Penten, 2-cis-Penten, 2-trans-Penten, 
n-Pentan, Cyclopentadien, Dicyciopentadien, Cyclopenten, Cyclopentan, C 5 -Gemisch, Hexene, Hexane, Cyclohexan 

10 und Benzol geeignet. Bevorzugt eingesetzt werden 1-Buten, 2-cis-Buten, 2-trans-Buten, n-Butan, Benzol oder deren Mi- 
schungen geeignet. Besonders bevorzugt ist der Einsatz von n-Butan und n-Butan-haltigen Gasen und Fliissigkeiten. Das 
verwendete n-Butan kann beispielsweise aus dem Erdgas, aus Steamcrackem oder FCC-Crackem stammen. 
[0083] Die Zugabe des Kohlenwasserstoffs erfolgt im AUgemeinen mengengeregelt, d. h. unter stetiger Vorgabe einer 
definierten Menge pro Zeiteinheit. Der Kohlenwasserstoff kann in flussiger oder gasformiger Form dosiert werden. Be- 

15 vorzugt ist die Dosierung in flussiger Form mit anschUeBender Verdampfung vor Eintritt in den Rohrbundelreaktor. 

[0084] Als Oxidationsmittel werden Sauerstoff enthaltende Gase, wie beispielsweise Luft, synthetische Luft, ein mit 
Sauerstoff angereichertes Gas oder auch sogenannter "reiner", d. h. z. B. aus der Luftzerlegung stammender Sauerstoff 
eingesetzt. Auch das Sauerstoff-enthaltende Gas wird mengengeregelt zugegeben. 

[0085] Das durch den Rohrbundelreaktor zu leitende Gas enthalt im AUgemeinen eine Kohlenwasserstoff-Konzentra- 

20 tion von 0,5 bis 15 Vol.-% und eine Sauerstoff-Konzentration von 8 bis 25 Vol.-%. Der zu einhundert Vol.-% fehlende 
Anteil setzt sich aus weiteren Gasen wie beispielsweise Stickstoff, Edelgasen, Kohlenmonoxid, Kohlendioxid, Wasser- 
dampf, oxygenierte Kohlenwasserstoffe (z. B. Methanol, Formaldehyd, Ameisensaure, Ethanol, Acetyaldehyd, Essig- 
saure, Propanol, Propionaldehyd, Propionsaure, Acrolein, Crotonaldehyd) und deren Mischungen zusainmen. Bevorzugt 
betragt der n-Butan-Anteil an der Gesamtmenge an Kohlenwasserstoff > 90% und besonders bevorzugt > 95%. 

25 [0086] Zur Gewahrung einer langen Katalysatorstandzeit und weiteren Erhohung von Umsatz, Selektivitat, Ausbeute, 
Katalysator-Belastung und Raum/Zeit-Ausbeute wird dem Gas beim erfindungsgemaBen Verfahren bevorzugt eine 
fl iichtige Phosphorverbindune zugefuhrt. Ihre Konzentration betragt zu Beginn, d. h. am Reaktoreingang, mindestens 0,2 
Volumen-ppm, d. h. 0,2 • 10^ Volumenanteile der fluchtigen Phosphorverbindungen bezogen auf das Gesamtvolumen 
des Gases am Reaktoreingang. Bevorzugt ist ein Gehalt von 0,2 bis 20 Volumen-ppm, besonders bevorzugt von 0,5 bis 

30 10 Volumen-ppm. Als fluchtige Phosphorverbindungen sind aU jene Phosphor-enthaltende Verbindungen zu verstehen, 
welche in der gewiinschten Konzentrauon unter den Einsatzbedingungen gasfbrmig vorUegen. Als geeignete fluchtige 
Phosphorverbindungen sind beispielsweise Phosphine und Phosphorsaureester genannt. Besonders bevorzugt sind die 
Ci- bis CVAlkyl-Phosphorsaureester, ganz besonders bevorzugt Trimethylphosphat, Triethylphosphat und Tripropylp- 
hosphat, insbesondere Triethylphosphat. 

35 [0087] Das erfindungsgemaBe Verfahren wird im AUgemeinen bei einer Temperatur von 350 bis 480°C durchgefuhrt 
Unter der genannten Temperatur wird die Temperatur der im Rorbundelreaktor befindlichen Katalysatorschuttung yer- 
standen, welche bei Ausiibung des Verfahrens in Abwesenheit einer chemischen Reaktion vorUegen wiirde. Ist diese 
Temperatur nicht an alien SteUen exakt gleich, so meint der Begriff den Zahlenmittelwert der Temperaturen langs der Re- 
aktionszone. Insbesondere bedeutet dies, daB die wahre, am Katalysator vorUegende Temperatur aufgrund der Exother- 

40 mie der Oxidationsreaktion auch auBerhalb des genannten Bereichs Uegen kann. Bevorzugt wird das erfindungsgemaBe 
Verfahren bei einer Temperatur von 380 bis 460°C, besonders bevorzugt 380 bis 430°C durchgefuhrt. 
[0088] Das erfindungsgemaBe Verfahren kann bei einem Druck unterhalb von Normaldruck (z. B. bis 0,05 MPa abs) 
als auch oberhalb von Normaldruck (z. B. bis 10 MPa abs) ausgeiibt werden. Darunter ist der in der Rohrbundelreaktor- 
Einheit vorUegende Druck zu verstehen. Bevorzugt ist ein Druck von 0,1 bis 1,0 MPa abs, besonders bevorzugt 0,1 bis 

45 0,5 MPa abs. 

[0089] Das erfindungsgemaBe Verfahren kann in zwei bevorzugten Verfahrensvarianten, der Variante mit "geradem 
Durchgang" und der Variante mit "Ruckfuhrung" durchgefuhrt werden. Beim "geraden Durchgang" wird aus dem Reak- 
toraustrag Maleinsaureanhydrid und gegebenenfalls oxygenierte Kohlenwasserstoff-Nebenprodukte entfernt und das 
verbleibende Gasgemisch ausgeschleust und gegebenenfalls thermisch verwertet. Bei der "Ruckfuhrung" wird aus dem 
50 Reaktoraustrag ebenfaUs Maleinsaureanhydrid und gegebenenfaUs oxygenierte Kohlenwasserstoff-Nebenprodukte ent- 
fernt, das verbleibende Gasgemisch, welches nicht-umgesetzten Kohlenwasserstoff enthalt, ganz oder teilweise zum Re- 
aktor riickgefuhrt Eine weitere Variante der "Ruckfuhrung" ist die Entfernung des nicht-umgesetzten Kohlenwasser- 
stoffs und dessen Ruckfuhrung zum Reaktor. 

[0090] In einer besonders bevorzugten Ausfuhrungsform zur HersteUung von Maleinsaureanhydrid setzt man n-Butan 
55 als Ausgangs-Kohlenwasserstoff ein und fuhrt die heterogenkatalytische Gasphasenoxidation "geraden Durchgang" an 
dem erfindungsgemaBen Katalysator durch. 

[0091] Das erfindungsgemaBe Verfahren unter Verwendung der erfindungsgemaBen Katalysatoren ermoglicht eine 
hohe Kohlenwasserstoff-Belastung des Katalysators bei einem hohen Umsatz infolge einer hohen Aktiyitat. Das erfin- 
dungsgemaBe Verfahren ermogUcht ferner eine hohe Selektivitat, eine hohe Ausbeute und daher auch eine hohe Raum/ 
60 Zeit-Ausbeute an Maleinsaureanhydrid. 

Definitionen 

[0092] Die in dieser Schrift verwendeten GroBen sind, faUs nicht anders erwahnt, wie folgt definiert: 

65 
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Raum/Zeit-Ausbeute = 



m MaUins&umnhydrid 

V -t 

Y Katafysato * 



Belastung = 



Umsatz U = 



v Kohlcnwa&stoff 

V •/ 

r Kaudysato * 



n KW y Rtaktotzein n KW,Reaktoyws 
^KWJlcakiorxin 



10 



15 



Selektivitat S = 



n MSARcaktovius 



n KW.Reakionein 71 KW.Rtaktor/ius 



20 



Ausbeute A = U • S 

niMaieinsaureanhydrid Masse an produziertem Maleinsaureanhydrid [g] 25 
VKataiysator Schiittvolumen Katalysator, summiert uber alle Reaktionszonen [1] 
t Zeiteinheit [h] 

VKohicDwasserstoff auf 0°C und 0,1013 MPa normiertes Volumen des Kohlenwasserstoffs in der Gasphase [Nl] (Rechneri- 

sche GroBe. Liegt ein Kohlenwasserstoff unter diesen Bedingungen in der Flussigphase vor, so wird uber das ideale Gas- 

gesetz das hypothetische Gasvolumen berechnet.) 30 

U Umsatz an Kohlenwasserstoffen pro Reaktordurchgang 

S Selektivitat bzgl. Maleinsaureanhydrid pro Reaktordurchgang 

A Ausbeute an Maleinsaureanhydrid pro Reaktordurchgang 

nKW,Reaktor,cin Stoffmengenstrom an Kohlenwasserstoffen am Reaktoreingang [mol/h] 

nKw.Rcaktor!ans Storrmengenstrom an Kohlenwasserstofifen am Reaktorausgang [mol/h] 35 
nKW,Aniage,ein Stoffmengenstrom an Kohlenwasserstoffen am Eingang der Anlage [mol/h] 
nKW^.niagc,aus Stoffmengenstrom an Kohlenwasserstoffen am Ausgang der Anlage [mol/h] 
n MSAjRcaktor,aus Stoffmengenstrom an Maleinsaureanhydrid am Reaktorausgang [mol/h] 
nMSAJUiagejius Stoffmengenstrom an Maleinsaureanhydrid am Ausgang der Anlage [mol/h] 

Beispiele 

Bestimmung des Rest-Isobutanolgehalts im getrockneten Katalysator-Precursor 

[0093] Zur Bestimmung des Rest-Isobutanolgehalts wurden etwa 4 g des getrockneten pulverfbrmigen Katalysator- 45 
Precursors und etwa 10 g N^-Dimethylformamid in eine beheizbare Riihrapparatur mit Riickflufikuhler genau eingewo- 
gen. AnschlieBend wurde unter Ruhren auf Siedetemperatur aufgeheizt und 30 Minuten unter diesen Bedingungen be- 
lassen. Nach der Abkuhlung wurde die Suspension filtriert und im Filtrat der Gehalt an Isobutanol durch Gaschromato- 
graphie quantitativ erfasst. Der Rest-Isobutanolgehalt wurde dann aus der ermittelten Konzentration an Isobutanol im 
N^J-Dimethylformamid und der eingewogenen Mengen an N,N-Dimethylformamid und Katalysator-Precursor berech- 50 
net. 

Bestimmung des Gesamt-Kohlenstoffgehalts 

[0094] Zur Bestimmung des Gesamt-Kohlenstoffgehalts wurden etwa 50 bis 200 mg der genau eingewogenen pulver- 55 
formigen Probe in Gegenwart eines reinen Sauerstoff-Stroms in ein auf etwa 1000°C erhitztes Quarzrohr gegeben und 
gegluht. Das erhaltene Verbrennungsgas wurde durch eine IR-Zelle geleitet und der Gehalt an Kohlendioxid quantitativ 
bestimmt. Aus der Menge an detektiertem Kohlendioxid konnte der Gesamt-Kohlenstoffgehalt der Probe ruckgerechnet 
werden. 



Bestimmung des Gehalts an anorganischem Kohlenstoff 



60 



[0095] Zur Bestimmung des Gehalts an anorganischem Kohlenstoff wurden etwa 50 bis 200 mg der genau eingewoge- 
nen pulverformigen Probe mit 10 Gew.-%iger wassriger Salzsaure versetzt. Das freigesetzte Kohlendioxid wurde unter 
langsamen Erwarmen unter Durchleitung eines Stickstoffstroms ausgetrieben und zur Reinigung durch eine Kaskade, 65 
umfassend eine mit Isopropanol/Irockeneis gekuhlte Kiihlfalle, zwei AbsorptionsgefaBe mit Kaliumpermanganat-16- 
sung, ein AbsorptionsgefaB mit konzentrierter Schwefelsaure und ein Braunstein-Rohrchen, geleitet. Der gereingte Gas- 
strom wurde in eine sogenante Coulometerzelle geleitet, welche mit einer Losung von 0,1 Gew.-% Thymolphthalein in 
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Dimethylsulfoxid gefullt war und die Anderung des Farbumschiages photometrisch vermessen. Aus der Anderung der 
Transmission kann die eingeleitete Menge an Kohlendioxid und somit der Gehalt an anorganischem Kohlenstoff riickge- 
rechnet werden. 

5 Bestimmung des Gehalts an organischem Kohlenstoff 

[0096] Der Gehalt an organischem Kohlenstoff errechnet sich aus der Diff erenz zwischen dem Gesamt-Kohlenstoffge- 
halt und dem Gehalt an anorganischem Kohlenstoff. 

to Rontgendiffraktometrische Analyse des getemperten Niederschlags 

[0097] Zur rontgendiffraktometrischen Analyse wurde der pulverformige und mit 3 Gew -% Graphit innig vermischte 
Niederschlag in einem Rontgenpulverdiffraktometer vom Typ "D5000 Fa. Siemens Theta/Theta" vermessen. Die MeB- 
parameter waren wie folgt: 

15 

Kreisdurchmesser: 435 mm 

Rontgenstrahlung: CuKa (X = 1,54 • 10" 10 m) 

Rohrenspannung: 40 kV 

Rohrenstrom: 30 mA 
20 Aperturblende: variabel V20 

Streustrahlblende: variabel V20 

Sekundarmonochromator: Graphit 

Monochromatorbiende: 0,1 mm 

S zintillationszahler: 
25 Detektorblende: 0,6 mm 

Schrittweite: 0,02° 20 

Schrittmodus: kontinuierlich 

MeBzeit: 2,4 s/Schritt 

MeBgeschwindigkeit: 0,5° 20/min 



30 



35 



[0098] Die jeweilige Peakhohe ergibt sich aus der Differenz zwischen der maximalen Intensitat des jeweiligen Signals 
und dem ermitteiten Untergrund. 

Bestimmung der Seitendruckfestigkeit der Hohlzylinder 



[0099] Zur Bestimmung der Seitendruckfestigkeit wurden in nacheinander folgenden Messungen die Hohlzylinder mit 
der gerundeten Seitenflache jeweils auf die plane Metall-Auflageplatte einer entsprechenden Mefieinrichtung gestellt. 
Die beiden planparallelen Deckelfl achen befanden sich somit in vertikaler Richtung. Nun wurde ein planer Metall-Stem- 
pel von oben mit einer Vorschubgeschwindigkeit von 1,6 mm/min auf den Hohlzylinder zugefahren und der zeitliche 
40 Verlauf der Kraf tein wirkung auf den Hohlzylinder bis zu dessen Bruch aufgezeichnet. Die Seitendruckfestigkeit des ein- 
zelnen Hohlzylinders entspricht der maximal eingewirkten Kraft. 

[0100] Zur Bestimmung der Seitendruckfestigkeit wurden unter Mittelwertbildung jeweils 30 Einzelmessungen durch- 
gefiihrt. 

45 Bestimmung der mittleren Oxidationsstufe des Vanadiums 

[0101] Die Bestimmung der mittleren Oxidationsstufe des Vanadiums erfolgte iiber potentiometrische Titration. 
[0102] Zur Bestimmung wurden jeweils 200 bis 300 mg der Probe unter Argonatmosphare in eine Mischung aus 
15 mL 50%iger Schwefelsaure und 5 ml 85%iger Phosphorsaure gegeben und unter Erwarmen geiost. Die Losung 

50 wurde anschlieBend in ein TitrationsgefaB, welches mit zwei Pt-Elektroden ausgestattet ist, uberfuhrt. Die Utrationen 
wurden jeweils bei 80°C durchgefuhrt. Zuerst erfolgte eine Titration mit 0,1 molarer Kaliumpermanganat-Losung. Wur- 
den zwei Stufen in der potentiometrischen Kurve erhalten, so lag das Vanadium in einer mittleren Oxidationsstufe von +3 
bis kleiner +4 vor. Wurde nur eine Stufe erhalten, so lag das Vanadium in einer Oxidationsstufe von -Kt bis kleiner +5 vor. 
[0103] Bei dem erstgenannten Fall (zwei Stufen/+3 < V ox < +4) enthielt die Losung kein V 5+ , das heiBt das gesamte 

55 Vanadium wurde titrimetrisch erfaBt. t)ber den Verbrauch der 0, 1 molaren Kaliumpermanganat-Losung und der Lage der 
beiden Stufen wurde die Menge an V 3+ und V 4 * berechnet. Der gewichtete Mittelwert ergab dann die mittlere Oxidati- 
onsstufe. 

[0104] Bei dem zweitgenannten Fall (eine Stufe/+4 < V ox < +5) konnte aus dem Verbrauch der 0,1 molaren Kakum- 
perrnanganat-Losung die Menge an V 4 * berechnet werden. Durch anschlieBende Reduktion des gesamten V 5+ der erhal- 
60 tenen Losung mit einer 0,1 molaren Ammoniumeisen(II)-sulfat-L6sung und erneute Oxidation mit 0,1 molarer Kalium- 
permanganat-Losung konnte die Gesamtmenge an Vanadium berechnet werden. Die Differenz zwischen der Gesamt- 
menge an Vanadium und der Menge an V 4 * ergab die urspriinglich vorhandene Menge an V 5+ . Der gewichtete Mittelwert 
ergab dann die mittlere Oxidationsstufe. 

65 Versuchsanlage 

[0105] Die Versuchsanlage war ausgestattet mit einer Zufuhr-Einheit und einem Reaktorrohr. Der Ersatz eines Rohr- 
bundelreaktors durch ein Reaktorrohr ist im Labor- oder TechnikumsmaBstab sehr gut moglich, sofem die Abmessungen 
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des Reaktorrohres im Bereich eines technischen Reaktorrohres liegen. Die Anlage wurde im "geraden Durchgang" be- 
trieben. 

[0106] Der Kohlenwasserstoff wurde mengengeregelt in fliissiger Form iiber eine Pumpe zugegeben. Als Sauerstoff- 
haltiges Gas wurde Luft mengengeregelt zugegeben. Iriethylphosphat (TEP) wurde eben falls mengengeregelt, gelost in 
Wasser, in fliissiger Form zugegeben. 5 
[0107] Die Rohrbundelreaktor-Einheit bestand aus einem Rohrbiindelreaktor mit einem Reaktorrohr. Die Lange des 
Reaktorrohrs betrug 6,5 m, der Innendurchmesser 22,3 mm. Innerhalb des Reaktorrohres bcfand sich in einem Schutz- 
rohr mit 6 mm AuBendurchmesser ein Multi-Thermoelement mit 20 TemperaturmeBstellen. Das Reaktorrohr war von ei- 
nem temperierbaren Warmetrager-Kreislauf umgeben und wurde von dem Reaktionsgasgemisch von oben nach unten 
durchstromt. Die oberen 0,3 m des Reaktorrohres waren mit Inertmaterial gefullt und bildeten die \forheizzone. Die Re- to 
aktionszone enthielt jeweils 2,2 L Katalysator. Als Warmetragermedium wurde eine Salzschmelze eingesetzt. 
[0108] Direkt nach der Rohrbiindelreaktor-Einheit wurde gasfbrmiges Produkt entnommen und der gaschromatogra- 
phischen on-line Analytik zugefuhrt. Der Hauptstrom des gasformigen Reaktoraustrags wurde aus der Anlage ausge- 
schleust, 

[0109] Die Anlage wurde wie folgt betrieben: 15 
Konzentration an n-Butan am Reaktoreingang = 2,0 Vol.-% 

GHS V = 2000 Nl/lxatalysator ' h 

Druck am Reaktorausgang - 0,2 MPa abs 

Konzentration an Triethylphosphat (TEP) = 2 Volumen-ppm 

Konzentration an Wasserdampf = 1 ,5 Vol.-% 20 

Beispiel 1 

Herstellung des getrockneten Katalysator-Precusors im technischen MaBstab 

25 

[0U0] In einem mit Stickstoff inertisierten, iiber Druckwasser auBenbeheizbaren 8 m 3 -Stahl/Email-Riihrkessel mit 
Strombrechem wurden 6,1 m 3 Isobutanol vorgelegt. Nach Inbetriebnahme des dreistufigen ImpeUerriihrers wurde das 
Isobutanol unter RiickfluB auf 90°C aufgeheizt. Bei dieser Temperatur wurde nun iiber die Forderschnecke mit der Zug- 
abe von 736 kg Vanadiumpentoxid begonnen. Nachdem nach ca. 20 Minuten etwa 2/3 der gewunschten Menge an \&na- 
diumpentoxid zugegeben wurden, wurde bei weiterer Zugabe an Vanadiumpentoxid mit der Einpumpung von 900 kg 30 
105%iger Phosphorsaure begonnen. Zur Reinigung der Pumpe wurden weitere 0,2 m 3 Isobutanol nachgepumpt. An- 
schlieBend wurde das Reakdonsgemisch unter RiickfluB auf etwa 100 bis 108°C erhitzt und unter diesen Bedingungen 14 
Stunden belassen. Im AnschluB daran wurde die heiBe Suspension in eine zuvor mit Stickstoff inertisierte und beheizte 
Druckfilternutsche abgelassen und bei einer Temperatur von etwa 100°C bei einem Druck oberhalb der Filternutsche von 
bis zu 0,35 MPa abs abfiltriert. Der Nutschkuchen wurde durch stetiges Einleiten von Stickstoff bei 100°C und unter 35 
Riihren mit einem mittig angeordneten, in der Hohe verstellbaren Riihrer innerhalb von etwa einer Stunde trockengebla- 
sen. Nach dem Trockenblasen wurde auf ca. 155°C aufgeheizt und auf einen Druck von 15 kPa abs (150 mbar abs) eva- 
kuiert. Die Trocknung wurde bis zu einem Rest-Isobutanolgehalt von < 2 Gew.-% im getrockneten Katalysator-Precursor 
durchgefuhrt. 

[0111] Urn die gewiinschte Menge an Katalysatorprecursor von etwa 9 t zu erhalten, wurden mehrere Ansatze durch- 40 
gefuhrt. 

Beispiel 2 

Temperung, Tablettierung und Kalzinierung des Katalysator-Precusors aus Beispiel 1 im LabormaBstab 45 

[0112] Von dem in Beispiel 1 erhaltenen, getrockneten Precursor-Pulver wurden etwa 10 kg Probe entnommen und in 
20 Portionen von jeweils etwa 0,5 kg nacheinander in einem Muffelofen 5 Stunden unter Luft bei 250°C (10 Proben, Bei- 
spiel 2.1) beziehungsweise 300°C (10 Proben, Beispiel 2.2) getempert. Die bei derselben Temperatur getemperten Pro- 
ben wurden anschlieBend innig vermischt und der Rest-Isobutanolgehalt, der Gesamt-Kohlenstoffgehalt, der Gehalt an 50 
anorganischem KohlenstofT und der Gehalt an organischem Kohlenstoff bestimmt. Ferner wurde eine representative 
Probe aus Beispiel 2.2 mit 3,0 Gew.-% Graphit vermischt und das Rontgenbeugungsdiagramm aufgenommen. Dieses ist 
in Abb. 1 dargestellt. Die Ergebnisse der getemperten Katalysator-Precursor sind in Tabelle 1 dargestellt. 

55 
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Tabelle 1 

Analysendaten der im Muffelofen getemperten Katalysator-Precusor 





Beispiel 2.1* 


Beispiel 2.2 


Temper-Temperatur 


250°C 


300°C 


Rest-Isobutanolgehalt 
[Gew.-%] 


0 


0 


Gesamt-Kohlenstof fgehalt 
[Gew.-%] 


1,5 


0,77 


Gehalt an anorganischem Koh- 
lenstoff [Gew.-%] 


0,15 


0,35 


Gehalt an organischem Kohl en - 
stoff [Gew.-%] 


1,35 


0,42 


XRD-Peakhohenverhaltnis 
1 1(28,5°) /I (26 , 6°) 


< 0,02 


0,02 



* Vergleichsbeispiel 

[0113] Der erfindungsgemaBe Katalysator-Precusor aus Beispiel 2.2 weist ein XRD-Peakhohenverhaltnis 
I(28,5°)/I(26,6 0 ) von 0,02 und einen Gehalt an organischem Kohlenstoff von 0,42 Gew.-% auf . Der Katalysator-Precusor 
aus dem Vergleichsbeispiel 2.1 besitzt hingegen einen deutlich hoheren Gehalt an organischen Kohlenstoff von 
1 35 Gew.-%. 

[0114] Die beiden getemperten Katalysator-Precursor wurden jeweils mit 3 Gew.-% Graphit vermischt und in einer Ta- 
blettiermaschine zu 5 X 3 x 2 mm Hohlzylindern (auBerer Durchmesser x Hone x Durchmesser des inneren Lochs) nut 
einer Seitendruckfestigkeit von 20 N tablettiert. Je 4,5 kg der beiden Hohlzylinder-Proben wurden nacheinander m einen 
Umluftofen gegeben und wie folgt kalziniert: 

[0115] Schritt (1): Erhitzen unter Luft auf 250°C mit einer Heizrate von 3°C/min. 

[0116] Schritt (2): Weiteres Erhitzen unter Luft von 250 auf 350°C mit einer Heizrate von 2°C/min. 

[0117] Schritt (3): Halten bei dieser Temperatur fiir 15 Minuten. 

[0118] Schritt (4): Wechsel von der Luft-Atmosphare auf eine Suckstoff/Wasserdampf-Atmosphare (1:1) mnerhalb 
von 20 Minuten. . 
[0119] Schritt (5): Erhitzen unter dieser Atmosphare auf 425°C mit einer Heizrate von 1,7 C/min. 
[0120] Schritt (6): Halten bei dieser Temperatur fiir 3 Stunden. 

[0121] Schritt (7): Wechsel der Atmosphare auf Stickstoff und Abkuhlung auf Raumtemperatur. 

[0122] Die kalzinierten Hohlzylinder der nach Beispiel 2. 1 und 2.2 hergestellten Katalysatoren wurden hinsichthch der 
raumlichen Verteilung der mittleren Oxidationsstufe des Vanadiums untersucht. Hierzu wurden aus einer statistisch aus- 
gewahlten Menge der Hohlzylinder insgesamt etwa 200 bis 300 mg von der Oberflache (d. h. vom auBeren Umfang, vom 
inneren Loch und den Deckeiflachen) abgekratzt und daraus die mitdere Oxidationsstufe des Vanadiums im oberflachen- 
nahen Bereich bestimmt. Ferner wurden weitere 200 bis 300 mg aus den innenliegenden Bereich mechanisch isoliert und 
daraus die mitdere Oxidationsstufe des Vanadiums im innenliegenden Bereich bestimmt. Ferner wurde die BET-Oberfla- 
che gemessen. Die erhaltenen Ergebnisse sind in Tabelle 2 dargestellt. 

Tabelle 2 

Mittlere Oxidationsstufe des Vanadiums und BET-Oberflache der im Muffelofen unterschiedlich getemperten und an- 
schlieBend unter identischen Bedingungen kalzinierten Proben 





Beispiel 2.1* 


Beispiel 2.2 


V ox (oberflachennaher Bereich) 


4,3 


4,17 


Vox (innenliegender Bereich) 


3,97 


4,17 


BET-Ober f 1 ache [m 2 / g ] 


20 


26 



* Vergleichsbeispiel 

[0123] Wie aus Tabelle 2 hervorgeht, zeigt der Vergleichskatalysator aus Beispiel 2.1 einen signifikanten Unterschied 
zwischen der mittleren Oxidationsstufe des Vanadiums des oberflachennahen und des innenliegenden Bereichs. Im ober- 
flachennahem Bereich betragt diese4,3 und im innenliegenden Bereich 3,97. Dieser signifikante Unterschied ist auch aus 
der in Abb* 2 abgebildeten lichtmikroskopischen Aufnahme eines halbierten Hohlzylinders durch den hellen Oberfla- 
chenbereich und den dunklen inneren Bereich ersichtlich. Im Gegensatz weist der erfindungsgemaBe Katalysator aus 
Beispiel 2.2 eine vollkommen gieichmaBig verteilte mitdere Oxidationsstufe des Vanadiums von 4,17 auf. Die in Abb, 3 
abgebildete lichtmikroskopische Aufnahme eines halbierten Hohlzylinders zeigt eine gleichmaBige Farbung innerhalb 
der beiden Bruchstellen. 
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[0124] Des Weiteren weist der erfindungsgemaBe Katalysator aus Beispiel 2.2 mit 26 m 2 /g eine urn etwa 30 rcL-% gr6- 
Bere BET-Oberflache auf als der Vergleichskatalysator aus Beispiel 2.1. 

Beispiel 3 

5 

Katalytischer Test der Katalysatoren aus Beispiel 2 

[0125] Mit jeweils 2,2 L einer statistischen Mischung der beiden im Umluftofen kalzinierten Katalysatoren aus Bei- 
spiel 2.1 und 2.2 wurden in der oben beschriebenen Versuchsanlage ein katalytischer Performancetest durchgefuhrt. Die 
Salzbadtemperatur wurde dabei derail eingcstellt, dass ein n-Butan-Umsatz von etwa 84% resultierte. Die erhaltenen Er- to 
gebnisse sind in Tabelle 3 wiedergegeben. 

TabeUe 3 

Ergebisse der katalytischen Tests 15 





Katalysator nach 
Beispiel 2.1* 
(Temperung bei 
250°C) 


Katalysator nach 
Beispiel 2.2 
(Temperung bei 
300°C) 


Sal zbadtemperatur [ °C ] 


415 


412 


Umsatz U [%] 


84, 0 


83,6 


Ausbeute A [%] 


50,7 


55,7 



* Vergleichsbeispiel 

[0126] Der nach Beispiel 2.2 hergestellte, bei 300°C getemperte Katalysator zeigt bei nahezu gleichem Umsatz eine 
gegenuber dem nach Beispiel 2. 1 hergestellten, bei 250°C getemperten Katalysator um 1 0 Relativ-% hohere Ausbeute an 30 
Maleinsaureanhydrid. 

Beispiel 4 

Temperung des Katalysator-Precusors aus Beispiel 1 im technischen MaBstab 35 

[0127] Precursor-Pulver, das nach Beispiel 1 hergestellt wurde, wurde 2 Stunden unter Luft in einem Drehrohr mit ei- 
ner Lange von 6,5 m, einem Innendurchmesser von 0,9 m und innenliegenden spiralformigen Wendeln getempert. Die 
Drehzahl des Drehrohres betrug 0,4 U/min. Das Pulver wurde in einer Menge von 60 kg/h in das Drehrohr gefordert. Die 
Luftzufuhr betrug 100 m 3 /h. Die direkt an der AuBenseite des Drehrohrs gemessenen Temperaturen der fiinf gleichlan- 40 
gen Heizzonen betrugen 250°C, 300°C, 340°C, 340°C und 340°C. \bn dem im Drehrohr getemperten Katalysator-Pre- 
cursor wurden iiber die gesamte Produktion hinweg in statistischen Abstanden insgesamt 7 Proben entnommen und der 
Rest-Isobutanolgehalt, der Gesamt-Kohlenstoffgehalt, der Gehalt an anorganischem Kohlenstoff und der Gehalt an orga- 
nischem Kohlenstoff bestimmt. Femer wurde eine representative Probe aus Beispiel 4.4 mit 3,0 Gew.-% Graphit ver- 
mischt und das Rontgenbeugungsdiagramm aufgenommen. Die Ergebnisse sind in Tabelle 4 und das Rontgenbeugungs- 45 
diagramm von Beispiel 4.4 in Abb. 4 dargestellt. 

[0128] Wie Tabelle 4 zeigt, liegen alle Analysendaten in einem sehr engen Bereich. Bei keiner der Proben konnte ein 
Restgehalt an Isobutanol nachgewiesen werden. Der Gesamt-Kohlenstoffgehalt lag in einem Bereich von 0,77 bis 
1,10 Gew.-%, der Gehalt an anorganischem Kohlenstoff in einem Bereich von 0,34 bis 0,60 Gew.-% und der Gehalt an 
organischem Kohlenstoff in einem Bereich von 0,40 bis 0,67 Gew.-%. Das XRD-Peakhohenverhaltnis I(28,5°)/I(26,6 0 ) 50 
des erfindungsgemaBen Katarysator-Precursors aus Beispiel 4.4 betrug < 0,01. 

[0129] Des Weiteren wurde die mittlere Oxidationsstufe des Vanadiums der Precursor-Proben bestimmt. Auch bei die- 
sem Analysenwert lagen alle 7 Proben in einem sehr engen Bereich von 4,00 bis 4,04. 

Beispiel 5 55 

Tablettierung und Kalzinierung des Katalysator-Precusors aus Beispiel 4.5 und katalytischer Test 

[0130] Etwa 4 kg des getemperten Katalysator-Precursors aus Beispiel 4.5 wurden wie in Beispiel 2 beschrieben mit 
Graphit vermischt, zu 5 x 3 x 2 mm Hohlzylindern (auBerer Durchmesser x Hone x Durchmesser des inneren Lochs) ta- 60 
blettiert und in einem Umluftofen kalziniert. Mit 2,2 L davon wurden wie in Beispiel 3 beschrieben in der ober beschrie- 
benen Versuchsanlage ein katalytischer Performancetest durchgefuhrt. Die Salzbadtemperatur wurde dabei derart einge- 
stellt, dass ein n-Butan-Umsatz von etwa 84% resultierte. Die erhaltenen Ergebnisse sind in Tabelle 5 wiedergegeben. 
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Tabelle 5 
Ergebisse des katalytischen Tests 





Katalysator nach Beispiel 4.5 


Salzbadteraperatur [°C] j 


410 ] 


Umsatz U [%] 


| 84,0 


Ausbeute A [%] 


56,0 



[0131] Bei einer Salzbadtemoperatur von 410°C und einem Umsatz von 84,0% zeigte der nach Beispiel 4.5 getemperte 
Katalysator eine Ausbeute an Maleinsaureanhydrid von 56,0%. Das erhaltene Ergebnis gleicht somit dem des nach Bei- 
spiel 2.2 getemperten Katalysators. 

Beispiel 6 

Nachstellung von "Examples 1-7" aus EP-A 0 056 183 (Vergleichsbeispiel) 

[0132] In Beispiel 6 wurde "Examples 1-7" der EP-A 0 056 183 nachgestellt. Hierzu wurden 91 g Vanadiumpentoxid 
und 112 g 105%iger Phosphorsaure, welche einer Zusammensetzung von etwa 49% Orthophosphorsaure, etwa 42% Py- 
rophosphorsaure, etwa 8% Triphosphorsaure und etwa 1% hohere Polyphosphorsaure entspricht, unter Ruhren in 1,5 L 
Isobutanol gegeben und die erhaltene Suspension fur 16 Stunden unter RuckfluB erhitzt. Die Suspension wurde anschhe- 
Bend abgekuhlt und filtriert. Der isolierte Niederschlag wurde 2 Stunden bei 150°C getrocknet und 1 Stunde bei 400°C 
unter Luft getempert. 

[0133] Der erhaltene Katalysator-Precursor wies eine BET-Oberflache von 19 m 2 /g auf. Die mittlere Oxidationsstufe 
des Vanadiums betrug 4,62. Femer wurde eine Probe mit 3,0 Gew.-% Graphit vermischt und das Rontgenbeugungsdia- 
gramm aufgenommen, welches in Abb. 5 dargesteUt ist. Das erhaltene XRD-Peakhohenverhaltnis I(28,5 0 )/I(26,6°) be- 
trug 0,24. Aus dem relativ hohen XRD-Peakhohenverhaltnis ist ersichtlich, dass durch die Temperung bei 400°C bereits 
eine nennenswerte Umwandlung zum Vanadiumpyrophosphat stattgefunden hat. Des Weiteren traten unerwunschte 
V +5 OP0 4 -Phasen auf . 

Beispiel 7 

Nachstellung von "Example 1, Part A" der EP-A 0 520 972 (Vergleichsbeispiel) 

[0134] In Beispiel 7 wurde "Example 1 , Part A" der EP-A 0 520 972 nachgestellt. Hierzu wurden 9000 mL Isobutanol, 
378,3 g Oxalsaure und 848,4 g Vanadiumpentoxid vorgelegt, unter Ruhren 997,6 g 105,7%ige Phosphorsaure zugegeben 
und die erhaltene Suspension fur 16 Stunden unter RuckfluB erhitzt. Nachdem innerhalb einer weiteren Stunde etwa 25% 
des Isobutanols durch Verdampfung entfernt wurde, wurde die Suspension abgekuhlt und etwa die Halfte der verbliebe- 
nen Isobutanolmenge abdekantiert. Die verbliebene Mischung wurde in eine Senate uberfuhrt und 24 Stunden bei 110 bis 
150°C unter Stickstoff getrocknet. Das getrocknete Produkt wurde anschlieBend 5 Stunden unter Luft bei 250 bis 260°C 
getempert. 

[0135] Der Gesamt-Kohlenstoffgehalt des erhaltenen Katalysator-Precursors betrug 1,7 Gew.-%, der Gehalt an anor- 
ganischem KohlenstofT 0,52 Gew.-% und der Gehalt an organischem Kohlenstofif 1,18 Gew.-%. 

[0136] Wie das Vergleichsbeispiel 7 zeigt, wird nach der in EP-A 0 520 972 offenbarten Vorschrift ein Katalysator- 
Precursor mit Gehalt an organischem Kohlenstoff von iiber 1,1 Gew.-% erhalten. 
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Patentanspriiche 

1. Verfahren zur HersteUung eines Vanadium, Phosphor und Sauerstoff enthaltenden Katalysator-Precursors furdie 
HersteUung von Maleinsaureanhydrid durch heterogenkatalytische Gasphasenoxidauon eines Kohlenwasserstoffs 
rnitmindestensvierKohlenstoffatonien, dadurch gekennzeichnet, dass man 

(a) Vanadiumpentoxid in Gegenwart eines primaren oder sekundaren, a ^ htc y chxh f^% c y^^; r U ^' 
zweigten oder verzweigten, gesattigten Alkohols mit 3 bis 6 Kohlenstoffatomen nut 102 bis 110%iger Phos- 
phorsaure in einem Temperaturbereich von 80 bis 160°C umsetzt; 

(b) den gebUdeten Niederschlag isoUert; „,„.. ~~rx,r> • /•- u„i, 

(c) im i^lierten Niederschlag durch Temperung in einem Temperaturbereich von 250 bis 350 C emen Oehalt 
an organischem Kohlenstoff von < 1,1 Gew.-% einsteUt, wobe, das getemperte Produkt nach Zusatz von 
3 0 Gew.-% Graphit als inneren Standard unter Anwendung von CuKct-Strahlung (X = 1,54 - 10 m) ein Pu - 
ver-Rontgenbeulungsdiagramm ergibt, das im 2e-Bereich ein Pealdiohenverhaltms des Peaks «ner eventueU 
vorhandenen Pyrophosphatphase bei 28,5° zu dem vom Graphit stammenden Peak bei 26,6 von < 0,1 auf- 

wTd^s Schritt (c) erhaltene, getemperte Produkt zu Partikeln mit einem gemittelten Durchmesser von 

mindestens 2 mm formt. ■ n n r\ u:„ oinof 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass man in Schntt (c) die Temperung bei 270 bis 340 C 

^Verfahren nach den Anspriichen 1 bis 2, dadurch gekennzeichnet, dass man in Schritt (c) einen Gehalt an orga- 
nischem Kohlenstoff von < 0,8 Gew.-% einsteUt. BM**tM 
4. Verfahren nach den Anspriichen 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass das getemperte Produkt aus Schntt (c) 
nach Zusatz von 3,0Gew.-% Graphit als inneren Standard unter Anwendung von CuKa-Strahlung (A. - 
1 54 • 10- 10 m) ein Pulver-Rontgenbeugungsdiagramm ergibt, das im 26-Bereich ein Peakhohenverhaltnis des Pe- 
aks einer eventuell vorhandenen Pyrophosphatphase bei 28,5° zu dem vom Graphit stammenden Peak bei 26,6 von 
<; o 05 aufweist 

5T Verfahren nach den Anspriichen 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass man in Schritt (d) Partikel im WesenUi- 
chen hohlzyUnderformigen Struktur formt. .... , , ... „u, 

6. Verfahren nach den Anspriichen 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dass man als pnmaren oder sekundaren, mcht- 
cycUschen oder cycUschen, unverzweigten oder verzweigten, gesattigten Alkohol nut 3 bis 6 Kohlenstoffatomen 

Isobutanol einsetzt. . . . 

1 Katalysator-Precursor fiir die HersteUung von Maleinsaureanhydrid durch heterogenkatalytische Gasphasenoxi- 
dation eines Kohlenwasserstoffs mit mindestens vier Kohlenstoffatomen, erhaltlich gemaB den Anspriichen 1 bis 6. 
8 Verfahren zur HersteUung eines Vanadium, Phosphor und Sauerstoff enthaltenden Katalysators fur die Herstel- 
lung von Maleinsaureanhydrid durch heterogenkatalytische Gasphasenoxidation eines Kohlenwasserstoffs nut min- 
destens vier Kohlenstoffatomen, durch Behandlung eines Vanadium, Phosphor- und Sauerstoff enthaltenden Kata- 
ivsator-Precursors in mindestens einer Atmosphare, umfassend Sauerstoff (O2), Wasserstoffoxid (H 2 0) und/oder 
Inertgas in einem Temperaturbereich von 250 bis 600°C, dadurch gekennzeichnet, dass man emen Katalysator-Pre- 
cursor gemaB Anspruch 7 einsetzt , . 
9. Katalysator fiir die HersteUung von Maleinsaureanhydrid durch heterogenkatalytische Gasphasenoxidation ei- 
nes Kohlenwasserstoffs mit mindestens vier Kohlenstoffatomen, erhaltlich gemaB Anspruch 8. 
10 Verfahren zur HersteUung von Maleinsaureanhydrid durch heterogenkatalytische Gasphasenoxidauon eines 
Kohlenwasserstoffs mit mindestens vier Kohlenstoffatomen mit Sauerstoff enthaltenden Gasen, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass man einen Katalysator gemaB Anspruch 9 einsetzt. 

Hierzu 5 Seite(n) Zeichnungen 
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